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VINYL-, METHACRYLOYIi-ODER ACRYLOLYL-GRUPPEN ENTHALTENDE STRAHLUNGSHARTBARE 1,3,5, 
-TRIAZINCARBAMATE UND -HARNSTOFFE 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung beschreibt strahlungshartbare 1 ,3,5-Triazincarbamate und 
. -harnstoffe, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung- 

Die Darstellung von 1 ,3,5-Triazincarbamaten ist in DE-A1 101 51 564 oder 
WO 97/08235, S. 3, Z. 9 - 22 beschrieben. Die dort genannten Darstellungswege fuh- 
10 ren zu alkylsubstituierten 1 ,3,5-Triazincarbamaten. Diese Metlioden sind aufgrund des 
starl< basischen Reaktionsmediums nicht fur funktioneile Gruppen wie Ester- oder 
Carbamatgruppen geeignet. 

EP-A2 305 115 beschreibt straiilungsaktivierbare 1,3,5-Triazinverbindungen, die min- 
15 destens eine halogenhaltige Gruppe CX3 enthalten und uber UV-Belichtung eine radi- 
kalische Polymerisation photochemisch auslosen konnen. Weiterhin konnen die Tria- 
zinverbindungen radikaiisch poiymerisierbare Gruppen, z. B. Hydroxyethylacrylat, an- 
gebunden uber eine Urethangruppe, entlialten. 

20 EP-A 359 430 beschreibt ebenfalls halogenhaltige 1 ,3,5-Triazinverbindungen, die 

gleichzeitig eine radikaiisch poiymerisierbare Gruppe enthalt. Derartlge Verbindungen 
bilden unter dem Einf luss von Licht Radikale. 

Die strahlungsaktivierbaren Halogengruppen in diesen Systemen wirken sich nachteilig 
25 auf die UV-Bestandigkeit solcher Verbindungen oder Beschichtungen, die solohe ent- 
halten, aus und konnen in der Folge beispielsweise zur Vergilbung von Beschichtun- 
gen fuhren. 

In EP-A 366 884 sind 1 ,3,5-Triazinverbindungen beschrieben, die mindestens zwei 
30 vinylterminierte Gruppen und mindestens eine Carbamylgruppe enthalten. Diese 1 ,3,5- 
Triazinverbindungen enthalten Reaktionsprodukte von Melamin mit Aldehyden, insbe- 
sondere mit Formaldehyd. Neben den Vinylendgruppen enthalten die 1 ,3,5-Triazin- 
verbindungen Methylol- und/oder alkylierte Methylolpruppen. 

35 Ein ahnli'ches System Ist in EP-A 473 948 beschrieben. Es handelt sich urn substituier- 
te 1 ,3,5-Triazine, die durch Kondensation von Melamin mit Formaldehyd erhalten wer- 
den und ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten. 
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Derartige Systeme sind aufgrund ihrer Aminal- bzw. N,0-Acetalstruktur saureempfind- 
lich. 

Aufgabe der vorfiegenden Erfindung war es halogenfreie, strahlungshartbare 1,3.5-Tri- 
5 azincarbamaten und -harnstoffen zur Verfugung zu stellen, die moglichst auch zur 
. Dual-Cure Hartung befahigt sein sollten. 

Die Aufgabe wird gelost durcli 1 ,3,5-Triazincarbamate und -harnstoffe der Formel (I), 

HN 

O N'^IVI O 



10 



15 



20 



^ W H Z 



worm 



R\ und R jeweils unabhangig voneinander einen zweiwertigen organischen Rest, 

X\ und X^ jeweils unabhangig voneinander Sauerstoff oder substitulerter oder un- 
substituierter Stickstoff (NR), 

R Wasserstoff oder Ci - Cao-AIkyI und 

Z\ und jeweils unabhangig voneinander Vinyl, MethacryloyI oder Acryloyl 

bedeuten. 

25 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 1 ,3,5-Triazincarbamate und 
-harnstoffe der Formel (II) 

O N N O 

H H Z 



30 und der Formel (III) 
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5 X\ X^ Z\ Z^ und die gleiche Bedeutung haben, wie oben genannt, und 
R"^ und R^ jeweils unabhangig voneinander Ci - C4-Alkyl 
bedeuten. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind isocyanatgruppenhaltige 
1 ,3,5-Triazincarbamate und -harnstoffe der Formel (V) 

HN 

N^N O 



H Z 



und Formel (VI) 



HN X^ 

Hi 

OCN N NCO 

20 worin 

X\ X^, Z\ Z^, und die gleiche Bedeutung haben, wie oben genannt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung 
25 dieser Verbindungen. 
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ErfindungsgemaBe strahlungshartbare 1 ,3,5-Triazincarbamate und -harnstoffe sind 
erhaltlich durch Umsetzung von Verbindungen der Formel (IV) 



R^ und jeweils unabhangig voneinander Ci - C4-Alkyl sein kann, 

mit Verbindungen, die eine Hydroxy- Oder Aminogruppe und mindestens eine Vinyl-, 
MethacryioyI- oder Acryioylgruppe aufweisen. 

Alternativ sind die Verbindungen der Formel (I), (11) und (III) herstellbar durch Umset- 
zung von 2,4,6-Triisocyanato-1 ,3,5-trlazin mit Alkoholen oder Aminen der Formel (VII) 
und im Falle der Verbindungen (II) und (III) gleicfizeitiger, vorheriger oder anschlieBen- 
der Umsetzung mit Alkoholen der Formel R'^OH oder R^OH. 

Verbindungen der Formein (V) oder (VI) sind herstellbar durch Umsetzung von 
2,4,6-Triisocyanato-1 ,3,5-triazin mit Alkoholen oder Aminen der Formel (VII). 

In den obigen Definitionen bedeuten zweiwertige organische Reste bevorzugt unsubsti- 
tuiertes oder mit Ci-Ca-AlkyI, Ca-Cs-Alkenyl, Carboxy, Carboxy-Ci-Ge-Alkyl, C1-C20- 
Acyl, Ci-Cs-Alkoxy, Ce-Cia-Aryl, Hydroxyl oder hydroxysubstituiertem Ci-Ce-AIkyI sub- 
stituiertes C6-Ci2-Arylen, C3-Ci2-Cycloalkylen oder Ci-Cao-Alkylen oder durch ein- oder 
mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte 
Oder unsubstituierte Iminogruppen und/oder durch eine oder mehrere -(CO)-, 
-0(C0)0-, -(NH)(CO)0-, -0(CO)(NH)-, -O(CO)- oder -(CO)O-Gruppen unterbrochenes 
C2-C2o-Alkylen. 

Darin bedeuten 

mit Ci-Cs-AlkyI, Cg-Cs-AIkenyl, Carboxy, Carboxy-d-Ce-Alkyl, Ci-Cgo-Acyl, d-Ca-AI- 
koxy, C6-Ci2-Ary[, Hydroxyl oder hydroxysubstituiertem Ci-Ce-AlkyI substituiertes 
C6-Ci2-Arylen beispielsweise 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen, 4,4'-Biphenylen sowie 
1*,4-Toluylen, 1M'-Dimethyl-r,4-ToluyIen, 2,4-Dimethylphenyl-V,1"-en oder r,r-Di- 
methyl-2,4-Dlmethylphenyl-1 ',1 "-en, 



O 'jj 'J' o 
H H 




worin 
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mit Ci-Cs-AlkyI, C2-C8-Alkenyl, Carboxy, Carboxy-Ci-Cs-AlkyI, Ci-C2o-Acyl, Ci-Cs-AI- 
koxy, Ce-C-ia-Aryl, Hydroxyl oder hydroxysubstituiertem d-Ca-Alkyl substituiertes 
C3-Ci2-CycIoalkylen beispielsweise Cycfopropylen, 1,2- oder 1,3-Cyc(opentyfen, 
1 ,2-, 1 ,3- Oder 1 ,4-Cyclohexylen, 3,5,5-Trimethyl-1 ,3-cyclohexylen, Cyolooctylen oder 
5 Cyclododecylen, 

mit d-Cs-Alkyl, C2-C8-AIkenyl, Carboxy, Carboxy-Ci-C8-Alkyl, Ci-C2o-Aoyl, Ci-Cs-AI- 
koxy, C6-Ci2-Aryl, Hydroxyl oder hydroxysubstituiertem Ci-Ce-AlkyI substituiertes 
Ci-C2o-Alkylen beispielsweise 1,2-Ethylen, 1,2-Propylen, 1 ,3-Propylen, 1,4-Butylen, 
1 0 1 ,6-Hexylen, 1 , 1 -Dimethyl-1 ,2-etliylen, 2-Methyl-1 ,3-propylen, 2,2-Dimethyi-1 ,3-Pro- 
pylen, 2,2-DimethyM ,4-butylen, 

durch ein- oder mehrere Sauerstoff- und/oder Scfiwefelatome und/oder ein oder meh- 

rere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen und/oder durch elne oder mehrere 
15 -(CO)-, -0(C0)0-, -(NH)(CO)0-, -0(CO)(NH)-, -O(CO)- oder -(CO)O-Gruppen unter- 
brochenes C2-C2o-Alkylen beispielsweise 3-Aza-1,5-penty!en, 3-MethyI-3-aza-1 ,5-pen- 
tylen, 3,6-Diaza-1 ,8-octylen, 3,6,9-Tria2a-1 ,1 1 -undecylen, 3-Oxa-1 ,5-pentylen, 3,6-Di- 
oxa-1 ,8-octyien, 3,6,9-Trioxa-1 , 1 1 -undecylen, 

20 und Ci bis Cao-Alkyi beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, 
tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyh n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, 
n-Octadecyl, n-Elcosyl oder 2-Ethylhexyl- 

Bevorzugt fur R\ und sind jeweiis unabhangig voneinander 1,2-Ethyien, 1,2-Pro- 
25 pyien, 1 ,3-Propylen, 1 ,4-Butylen, 1 ,6-Hexylen, 2,2-Dimethyl-1 ,3-Propylen, 3-Oxa-1 ,5- 
pentylen, 3,6-Dioxa-1,8-octylen und 3,6,9-Trioxa-1, 11 -undecylen, besonders bevorzugt 
sind 1,2-EthyIen, 1,2-Propylen, 1 ,3-Propylen, 1,4-Butylen, 1,6-Hexylen und 3-Oxa-1,5- 
pentylen, ganz besonders bevorzugt sind 1 .2-Ethylen, 1 ,2-Propylen, 1 ,4-Butylen und 
.1,6-Hexylen und insbesondere 1 , 2-Ethylen. 

30 

Bevorzugt ist R Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, also Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, besonders bevorzugt Wassserstoff, Methyl oder n-Butyl, 
ganz besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl und insbesondere Wasserstoff. 

35 Beispiele fur Verbindungen, die e/ne Hydroxy- oder Aminogruppe und mindestens eine 
Vinyl-, MethacryloyI- oder Acryloylgruppe aufwelsen, sind solche, die genau eine 
Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt eine Hydroxygruppe, und mindestens eine, 
beispielsweise 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 1 bis 4, ganz beson- 
ders bevorzugt 1 bis 3, insbesondere 1 bis 2 und speziell eine Vinyl-, Methacryloyl- 

40 Oder Acryloylgruppe aufwelsen. 
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Dies konnen z.B. Vinylether oder (Meth)Acrylsaureester von Polyetherolen, Polyestero- 
len, Urethanalkoholen, Carbonatalkoholen Oder Epoxyalkoholen sein, bevorzugt Poly- 
ether(meth)aorylate, Polyesterol{meth)acrylate, Urethan(meth)aorylate oder Epoxy- 
(meth)acrylate. 

5 

. Bevorzugt sind solche Verbindungen, wie sie beschrieben sind in EP-A1 54 105, S. 2, 
Z. 13 bis S. 5, Z. 36 und dort in den Beispielen, in EP-A2 279 303, S. 2, Z. 36 bis S. 3, 
Z. 34 und dort in den Beispielen, in EP-A1 686621 , S. 2, Z. 42 bis S. 4, Z. 47 und dort 
in den Beispielen, in EP-A1 921 168, Spalte 1 , Z. 57 bis Spalte 6, Z. 20 und dort in den 
1 0 Beispielen sowie in DE-A1 33 1 6 593, S.5, Z. 14 bis S. 10, Z. 4 und dort in den Beispie- 
len. Diese funf genannten Schriften seien hiermit ausdrucklich Bestandteil der vorlie- 
genden Offenbarung. 

Besonders bevorzugte Verbindungen, die eine Hydroxy- oder Aminogruppe und min- 
is destens eine Vinyl-, MethacryloyI- oder Acryloylgruppe aufweisen, sind Alkohole oder 
Amine der Formel (VII) 

Z^-O-R^-X^-H, bzw. Z^-O-R^-X^-H oder Z^-O-R^^X^H. 

20 .Darin bedeuten 

X\ X^ und X^ Jewells unabhangig voneinander bevorzugt Sauerstoff und 

Z\ Z^ und Z^ jeweils unabhangig voneinander bevorzugt MethacryloyI 
25 (-(CO)-C(CH3)=CH2) Oder Acryloyl (-(C0)-C(H)=CH2), besonders bevorzugt Acryloyl. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (Vll) sind 2-Hydroxyethyl(meth)aorylat, 2-Hydro- 
xypropyl(meth)acryiat, 4-HydroxybutyI(meth)acrylat, 6-Hydroxyhexyl(meth)acrylat, 
Diethylenglykolmono(meth)acrylat, Dipropylenglykolmono(meth)acrylat oder 4-Hydro- 

30 xybutyivinylether. Weiterhin geeignet sind Trimethylolpropandiacrylat und Penta- 

erythritdi- und -triacrylat. Besonders bevorzugt sind 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hy- 
droxypropyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 6-Hydroxyhexyl(meth)acrylat, 
Pentaerythrittriacrylat und Diethyienglykolmono(meth)acrylat, ganz besonders be- 
vorzugt sind 2-Hydroxyethyl(meth)aorylat und 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, insbeson- 

35 dere 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat und speziell 2-Hydroxyethylacrylat. 

Die Verbindung (I) kann vorteilhaft als Vernetzer in strahlungshartbaren Besohich- 
tungsmassen eingesetzt werden. 

40 Die Verbindungen (II) und (V) konnen als Vernetzer in strahlungshartbaren Beschioh- 
tungsmassen eingesetzt werden und zusatzlioh noch beispielsweise thermisch mit 
amino- oder hydroxygruppenhaltigen Verbindungen vernetzt werden. 



wo 2005/103016 PCT/EP2005/003687 

7 

Die Verbindungen (III) und (VI) konnen als Vernetzer in thermisch hartbaren Beschlch- 
tungsmassen zusammen mit mit amino- oder hydroxygruppenhaltigen Verbindungen 
eingesetzt werden und zusatzlich noch strahlungsgehartet warden. 

5 Durch den Verzicht auf Halogenatome zeigen die erfindungsgemaSen Verbindungen 
. nlcht die aus denn Stand der Technik bekannte UV-Empflndlichkeit und Vergilbungs- 
neigung. 

Durch ilire hohe Funktionalitatsdichte konnen die Verbindungen eine hohe Vernetzung 
10 von Beschiclitungen erzielen. 

Durch ihre uber verschledene Hartungsmechanismen hartbaren funktionellen Gruppen 
sind besonders die Verbindungen (II), (III), (V) und (VI) vortellhaft in Dual-Cure-Be- 
schichtungsmassen einsetzbar. Die erfindungsgemaBen Verbindungen enthaltenden 
15 Besohichtungen konnen nach der Hartung eine verbesserte Harte und/oder Kratzfes- 
tigkeit aufweisen. 

Mit dem Begriff "Dual Cure" beziehungsweise "Multi Cure" ist im Rahnrien dieser Schrift 
ein HartungsprozeB bezeichnet, der uber zwei beziehungsweise mehr als zwei Meoha- 
20 nismen erfolgt und zwar beispielsweise ausgewahit aus strahlungs-, feuchtigkeits-, 

chemisch, oxidativ und/oder thermisch bartend, bevorzugt ausgewahit aus strahlungs-, 
feuchtigkeits-, chemisch und/oder thermisch bartend, besonders bevorzugt ausgewahit 
aus strahlungs-, chemisch und/oder thermisch bartend und ganz besonders bevorzugt 
strahlungs- und chemisch bartend. 

25 

Unter "chemischer Hartung" wird dabei ein ProzeB verstanden, der durch eine chemi- 
sche Reaktion in der Beschichtungsmasse erfolgt, beispielsweise durch Reaktlon von 
Epoxidgruppen mit Aminen oder bevorzugt Isocyanatgruppen mit Alkoholen oder Ami- 
nen oder durch Reaktion von Carbamylgruppen mit Alkoholen. 

30 

Die Herstellung der Verbindungen (1), (II) und (III) kann durch eine rein thermische oder 
bevorzugt durch eine katalysierte Umsetzung von Verbindungen der Formel (IV) mit 
solchen Verbindungen der Formel (Vll) erfolgen. 

35 Bel der thermischen Reaktionsf uhrung wird die Reaktion bei einer Temperatur bis zu 
140 °C, bevorzugt bis zu 130 °C durchgefuhrt. 

Da die Temperatur im katalysierten Verfahren niedriger ist als bei der rein thermischen 
Herstellung sind gunstigere Farbzahlen erzielbar. 

40 
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Die Reste R"^ - R^ sind jeweils unabhangig voneinander abgeleitet von Alkoholen 
R'^OH, R^OH und R^OH, die einen Siedepunkt bei Normaidruck von 120 °C oder weni- 
ger aufweisen, bevorzugt von 1 00 °C oder weniger, besonders bevorzugt von 80 ^'C 
Oder weniger und ganz besonders bevorzugt von 70 °C oder weniger. 

5 

Beispiele fiir die Reste R^ R^ und R® sind jeweils unabhangig voneinander l\/Iethyl, 
Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, /so-Butyl, se/c-Butyl, fert-Butyf, bevorzugt sind Me- 
thyl, Ethyl und n-Butyl, ganz besonders bevorzugt sind Methyl und n-Butyl und insbe- 
sondere Methyl. 

10 

Die Reste R^ R^ und R® konnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt handelt es 
sich um nicht mehr als zwei verschiedene Reste. 

Bevorzugte eingesetzte 1 ,3,5-Triazincarbamate (IV) sind die Methyl-1 ,3,5-Triazin- 
15 carbamate, EthyI-1 ,3,5-triazincarbamate, n-Butyl-1 ,3,5-triazincarbannate oder gemisch- 
te Methyl Vn-Butyl-1 ,3,5-Triazincarbamate. 

Besonders bevorzugt im erfindungsgemaBen Verfahren sind solche Aikohole bzw. 
Amine (VII), deren niedrigst siedendes eine Siedepunktsdifferenz von mindestens 
20 20 °C, bevorzugt mindestens 40 und besonders bevorzugt mindestens 60 °C gegen- 
Qber dem hochstsiedenden der Aikohole R^OH, R^OH und R^OH aufweisen. 

Bei der katalysierten Reaktionsfuhrung ist der Kataiysator erfindungsgemaB bevorzugt 
ausgewahit aus der Gruppe umfassend Zinnverbindungen, Casiumsaize, Alkalimetall- 
25 carbonate und tertiare Amine. 

Zinnverbindungen sind alle organometallischen Zinnverbindungen, bevorzugt Zinn- 
(ll)-n-octanoat, Zinn-(ll)-2-ethyl-l-hexanoat, Zinn-(ll)-laurat, Dibutylzinnoxid, Dlbutyl- 
zinndichiorid, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndimaleat oder Dioctyl- 
30 zinndiacetat, besonders bevorzugt sind Zinn(ll)-n-octanoat, Zinn~(ll)-2-ethyl-l-hexanoat, 
Zinn-(ll)-laurat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, ganz beson- 
ders bevorzugt sind Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat und insbe- 
sondere Dibutylzinndilaurat. 

35 Zinnverbindungen sind jedoch toxikologisch bedenklich und daher erfindungsgemaB 
weniger bevorzugt, besonders dann, wenn sie in dem Reaktionsgemisch verbleiben. 
Demgegenuber sind Casiumsaize und Alkalimetallcarbonate unbedenklich. 
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Bevorzugte Casiumsaize sind dabei solche, in denen folgende Anionen enthalten sind: 
1^, Cr, CIO^, CIO3", ClOr, Br, JOs", CN" OCN-, NOa" NO3-, HCO3" COa^- 
SH-, HSO3-, SOs^", SO/"", SsOs^", 8204^^ SzOs^^, SgOe^^ SzOy^", SaOs^", 

HgPOa", H2PO4- HP04^"', P04^, PzOj"^, (OCmHsm+ir, (CmHam-iOsr, (CmHam^Og)" sowie 
5 (Cm+iH2m-204)^, wobei m fur die Zahlen 1 bis 20 steht. 

Besonders bevorzugt sind dabei Casiumcarboxylate, bei denen das Anion den Formein 
(CmH2m-i02r sowie (Cm+iH2m-204)^'" mit m gieich 1 bis 20, gehorcht. Ganz besonders 
bevorzugte Casiumsaize weisen als Anionen Monocarboxylate der allgemeinen Forme! 
10 (CmHam-iOa)' ^uf, wobei m fur die Zahlen 1 bis 20 steht. Hierbei sind insbesondere zu 
erwahnen Formiat, Acetat, Propionat, Hexanoat und 2-Ethylhexanoat, ganz besonders 
bevorzugt ist Casium acetat. 

Die Casiumsaize konnen dem Ansatz In fester Form, oder gefoster Form zugesetzt 
15 werden, Als Losemittel sind poiare, aprotische Losemittel oder auch protische Losemit- 
tel geeignet. Besonders geeignet sind neben Wasser auch Alkohole; ganz besonders 
geeignet sind Polyole, wie z.B. Ethan-, Propan- oder Butandioie und Glykolether. 

Zur Verbesserung der Loslichkeit der Casiumsaize Im Reaktionsmedium konnen diese 
20 gegebenenfalls mit Phasentransferkatalysatoren eingesetzt werden; Geeignete Pha- 
sentransferkatalysatoren sind beispielsweise Krorienether wie 1 8-Krone-6 oder 
Tetraalkylamminumsaize wie Tetrabutylammoniumbromid. 

Alkalimetallcarbonate sind beispielsweise Li2C03, NagCOa und K2CO3 sowie die Hydro- 
25 gencarbonate LiHCOs, NaHCOs und KHCO3, bevorzugt sind Na2C03 und K2CO3 und 
besonders bevorzugt K2CO3. 

Tertiare Amine sind beispielsweise Trioctylamin, Tridodecylamin, Tribenzylamin, 
.N,N,N',N'-Tetramethy!ethylendiamin, I-Methylpyrrol, Pyridin, 4-DimethyIaminopyridin, 
, 30 Picolin, NjN'-Dimethylpiperazin, N-Methylmorpholin, N-Methylpiperidin, N-Ethyl- 

. piperidin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethylbenzylamin, N-Methylimidazol, 1,4-Diaza- 
bicyclo[2.2.2]octan, 1 ,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en oder 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0] 
undec-7-en- 

35 Bevorzugte Katalysatoren sind Casiumsaize und Alkalimetallcarbonate, besonders 
bevorzugt sind die Casiumsaize. 

Weiterhin denkbar waren als Katalysatoren Alkoholate (beispielsweise Natrium- oder 
Kalium Alkoholate von Ci-C4-Alkylalkoholen, bevorzugt Natrium- und Kalium- -metha- 
40 nolat und -ethanolat), Hydroxide (beispielsweise NaOH, KOH, Ca(OH)2), Carboxylate 
(beispielsweise Natrium- oder Kaliumsaize von Ci-C4"AlkyIcarbonsauren oder 
CICH2COONa), Oxide (beispielsweise CaO, MgO, ZnO, TI2O3, PbO), Phosphine (bei- 
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spielsweise PPhs), Zinksaize (ZnCl2) und lonentauscher (stark Oder schwach alkalische 
Anionentauscher, wie z,B. DOWEX® MSA-1). 

Der Katalysator wird ubiicherweise in Mengen 0,001 bis 0,3 mol%, bevorzugt 0,005 bis 
5 0,25, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,2 und ganz besonders bevorzugt 0,02 bis 
. 0,1 mol% bezogen auf die Ausgangsverbindung (II) eingesetzt. 

Die Reaktion wird erfindungsgemaB bei einer Temperatur von mindestens 40 °C, be- 
vorzugt mindestens 50, besonders bevorzugt mindestens 60 und ganz besonders be- 
1 0 vorzugt mindestens 70 °C durchgef uhrt. 

Die Reaktionstemperatur liegt bevorzugt oberhalb der Siedetemparatur des abzutren- 
nenden Alkohols R'^OH, R^OH und R^OH, 

15 ErfindungsgemaB betragt die obere Grenze der Temperatur in der Regel nicht mehr als 
120 °C, bevorzugt niofit mehr als 1 10 °C. 

Um eine Polymerisation der doppelbindungshaltigen Verbindungen (Vil) zu vermin- 
dern, wird die Reaktion bevorzugt in Gegenwart von Radikalstabilisatoren durchge- 
20 fuhrt. Geeignete Radikalstabilisatoren sind z. B. 4-Methoxyphenol (100-4000 ppm), 
2,6-Di-t-Butylhydrochinon (50-1000 ppm), Phenothiazin (1 0-500 ppm), Tripiienyl- 
phosphit (50-1000 ppm) sowie 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl 
(10-500 ppm). 

25 Ein Vorteil der katalysierten Reaktion ist, daB durcii die Zugabe des Katalysators bei 
gleicher oder verkurzter Reaktionszeit und mindestens gleichen Umsatzen unter an- 
sonsten gleichen Bedingungen die Reaktionstemperatur um mindestens 10 ""C, bevor-- 
zugt mindestens 15 und besonders bevorzugt mindestens 20 ''C gegenuber der unka- 
. talysierten Reaktion abgesenkt werden kann. 

30 

Die Reaktionszeit ist je naoh Substrat unterschiedlich und kann von 15 min bis 12 
Stunden betragen, bevorzugt 30 min bis 10 Stunden, besonders bevorzugt 45 min bis 
8 Stunden und ganz besonders bevorzugt 1 bis 7 Stunden. 

35 Die Stochiometrie bzgl. eingesetztem Alkohol bzw. Amin (Vil) im Verhaltnis zu umzu- 
setzenden Garbamatgruppen in (IV) betragt in der Regel 0,5 - 1 ,5 : 1 mol/mol, bevor- 
zugt 0,7 - 1 ,3 : 1 , besonders bevorzugt 0,8 - 1 ,2 : 1 , ganz besonders bevorzugt 0,8 - 
1,1 : 1 , insbesondere 0,9 - 1 :1 und speziell 0,95 - 1 ,0 : 1 mol/mol. 

40 Je naoh gewahlter Stochiometrie zwischen (IV) und (VII) werden unterschiedliche An- 
teile (I), (II) und (III) im Reaktionsgemisch erhalten. 
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Wird ein Uberschu3 an Verbindung (Vll) eingesetzt, so kann dieser bevorzugt im Reak- 
tionsgemisch und in der Beschichtungsmasse verbleiben un dkann bei einer Hartung 
uber einen radikalischen oder chemischen Hartungsmechanismus in das Bindemittel 
eingebaut werden. 

5 

. Die Reaktion kann in Substanz oder in einem geeigneten Losungsmittel erfolgen, d.h. 
einem Losungsmittel, das nicht mit einenn 1 ,3,5-Triazincarbamat oder -harnstoff rea- 
giert. Dies konnen beispielsweise sein Aceton, Acetylaceton, Acetoessigester, Etliyl- 
acetat, Butylacetat, Ethylenglycoldinnethylether, Etiiylenglycoldiethylether, Ethylengly- 

10 coldi-n-butylether, Diethylenglycoldimethylether, Dietliylenglycoidiethylether, Diethy- 
lenglycoldi'-n-butylether, Ci-C4-AlkyIencarbonate, insbesondere Propylencarbonat , 
THF, Dioxan, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 1 ,3-Dioxolan, 
feo-Butyl-methylketon, Ethylmethylketon, DIethylether, tert-Butylmethylether, tert-Bu- 
tylethyiether, n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, 

15 Toluol, Xylol, Paraffine, Naphta, Mineralol oder Petroletherfraktionen. 

Bevorzugt wird die Reaktion in Substanz durclngefulirt. 

. . Die Umsatze, die nnit dem genannten Verfahren erzielt werden, betragen in der Regel 
20 mlndestens 20 .%, bevorzugt mindestens 30 %, besonders bevorzugt mindestens 40 
und ganz besonders bevorzugt nnindestens 60 %. 

Die Reaktion kann in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas oder Gas- 
gemisch durohgefuhrt, beispielsweise solche mit einem Sauerstoffgehalt unter 10, be- 
25 , vorzugt unter 8, besonders bevorzugt unter 7 Vol%, bevorzugt sind Stickstoff , Argon, 
Helium, Stickstoff - Edelgas - Gemische, Kohlenstoffdi- oder -rmonooxid, besonders 
bevorzugt ist Stickstoff. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die 
30 freigesetzten niederen Alkohole R'^OH, R^OH, R^OH in geeigneter Weise abgetrennt, 
wodurch das sich einstellende Reaktionsgleichgewicht zugunsten des Produktes ver- 
schoben wird. 

Die Abtrennung des niederen Alkohols R^OH, R^OH, R®OH kann beispielsweise erfol- 
35 gen durch Destination, Strippen, Vakuum, azeotrope Entfernung, Absorption, Pervapo- 
ratlon und Diffusion Qber Membranen. 



40 



Bevorzugt ist Abdestillieren, gegebenenfalls unter Vakuum, was gegebenenfalls durch 
Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas unterstutzt werden 
kann. 
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Zum Strippen wird ein unter den Reaktionsbedingungen inertes Gas oder Gasgemisch 
durch das Reaktionsgemisch geleltet, beispielsweise durch Einperlung. 

Absorption kann beispielsweise mit Molekularsleben (PorengroBe z-B. 1m Bereich von 
5 etwa 3-10 Angstrdm) erfolgen. Diffusion kann beispielsweise mit Hilfe geeigneter semi- 
permeabler Membranen erfolgen. 

Die Reaktion kann erfindungsgemaB kontinulerlich, diskontinuierlioh oder semikontinu- 
ierllch erfolgen, bevorzugt diskontinuierlioh oder semlkontinuierlich. 

10 

Dazu wird in der Regel das Ausgangsmateriaf der Formel (IV) vorgelegt und auf die 
gewiinsclite Reaktionstemperatur gebracht. 

Vor Oder nach Erreichen der gewQnschten Reaktionstemperatur kann der Katalysator 
15 zumindest teilweise zugegeben werden und der Alkohol/das Amin (VII) vollstandig, 
portionsweise oder kontinulerlich zugegeben werden. Falls der Katalysator noch nicht 
vollstandig zugegeben worden ist, kann dieser ebenfalls portionsweise nachgegeben 
werden. 

20 .. Es kann vorteilhaft sein, die Reaktionstemperatur im Verlauf der Reaktion zu steigern, 
beispielsweise um mindestens 10 ''C, bevorzugt um mindestens 15 und besonders 
bevorzugt um mindestens 20 ""C gegenuber der Temperatur zu Beginn der Reaktion, 

Der Verlauf der Reaktion kann beispielsweise verfolgt werden, in dem man die Menge 
.25 des freigesetzten Alkohols R'^OH, R^OH und R^OH verfolgt und bei dem gewiinschten 
. . Umsatz abbricht- 

Dle Reaktion kann beispielsweise durch Herunterkuhlen oder durch direktes Abkiihlen 
mit einem Losungsmfttel gestoppt werden. 

30 

. Bevorzugt wird die Reaktion in einem rCickvermlschten Reaktionskessel durchgefuhrt, 
der beispielsweise durch Ruhren, EindCisen oder durch einen Umpumpkreislauf 
durchmischt werden kann. 

35 Die Temperatureinstellung kann entweder uber die Reaktorwande erfolgen oder durch 
einen im Umpumpkreislauf befindllchen Warmetauscher. 

Wird der freigesetzte niedere Alkohol R^OH, R^OH und R®OH durch Destination 
und/oder Strippen abgetrennt, so kann dem Reaktor eine Packungs- oder Bodenkolon- 
40 ne aufgesetzt sein, fur die 2 bis 1 0 theroretische Boden in der Regel ausreichend sind. 
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Zur Unterstutzung der Abtrennung des niederen Alkohols kann ein leichtes Vakuum 
angelegt werden, beispielsweise kann die Reaktion bei einem Druck von 200 hPa bis 
Normaldruck, bevorzugt 300 hPa bis Normaldruck, besonders bevorzugt 500 hPa bis 
Normaldruck, ganz besonders bevorzugt bei 800 iiPa bis Nonmaldruck und insbeson- 
5 dere bei Normaldruck durohgef liiirt werden. 

Nach Beendigung der Reaktion kann das Reaktionsgemisch noch einer Wasche 
und/oder Entfarbung unterzogen werden. 



1 0 Zur Wasche wird das Reaktionsgemisch in einem Waschapparat mit einer Waschf lus- 
sigkeit, beispielsweise Wasser oder einer 5-30 Gew%-igen, bevorzugt 5 - 20, beson- 
ders bevorzugt 5-15 Gew%-igen Kochsalz-, Kaliumchlorid-, Ammoniumchlorid-, Nat- 
riumsulfat- oder Ammoniumsuifatlosung, bevorzugt Wasser oder Kochsalzlosung, be- 
handelt 

15 

Die Wasche kann beispielsweise in einem Ruhrbehalter oder in anderen herkommii- 
chen Apparaturen, z.B. in einer Kolonne oder Mixer-Settler-Apparatur, durchgefuhrt 
werden. 

20 Falls erforderlich kann das Reaktionsgemisch einer Entfarbung, beispielsweise durch 
Behandlung mit Aktivkohle oder Metailoxiden, wie z.B. Aluminiumoxid, Siliciumoxid, 
Magnesiumoxid, Zirkonoxid, Boroxid oder Gemischen davon, in Mengen von beispiels- 
weise 0,1 - 50 Gew%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew%, besonders bevorzugt 1-10 Gew% 
bei Temperaturen von beispielsweise 10 bis 100 °C, bevorzugt 20 bis 80 °C und be- 

25 sonders bevorzugt 30 bis 60 °C unterworfen werden. 

Dies kann durch Zugabe des pulver- oder granulatfdrmigen Entfarbungsmittels zum 
Reaktionsgemisch und nachfolgender Filtration oder durch Uberleiten des Reaktions- 
gemisches uber eine Schuttung des Entfarbungsmittels in Form beliebiger, geeigneter 
30 Formkorper erfolgen. 

In der Regel ist das unter den genannten Reaktionsbedingungen erhaltliche Reakti- 
onsgemisch wie folgt zusammengesetzt: 



35 (I) 5-80Gew%, 

(II) 10-60 Gew%, 

(III) 10-40 Gew%, 

(IV) 0-20 Gew%, 
(VII) 0-10Gew%, 



mit der MaBgabe, dass die Summe 100 Gw.,-% betragt, 
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sowie gegebenenfalls 2-Amino-4,6-biscarbamoyl-1,3,5-triazin Oder 2,4-Diamino-6- 
carbamoyl-1 ,3,5-triazin als Nebenprodukte der Reaktion in Anteilen unter 10 Gewichts- 
prozent. Derartige Nebenprodukte konnen beispielsweise entstehen durch Hydrolyse 
von Verblndungen der Formein (I) bis (VI), etwa wahrend der erfindungsgemaBen Um- 
5 setzung oder durch entlialtenes Wasser in der Beschiclitungsmasse. 

Demzufoige sind auch Verbindungen der Forme! (IX) 



10 



HN 

N'^N O 
H 



H,N N N X^^ 



und (X) 



HN X^ 

15 worin 

R\ X\ und die oben angefuhrten Bedeutungen haben, 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

20 

Verbindungen der Forme! (IX) und (X) sind ebenfalls radlkalisch einpolymerisierbar und 
wiri<en im Fall der Verbindung (IX) vernetzend. 

Die Herstellung der Verbindungen (!), (V) und (VI) aus 2,4,6"Triisocyanato-[1,3,5]tria2in 
25 kann prinzipiell genauso erfolgen, wie oben von der Verbindung (IV) ausgehend be- 
schrieben ist, jedoch mit folgenden Unterschieden: 



30 



Die Stochiometrie bzgl. eingesetztem Alkohol bzw. Amin (VII) im Verhaltnis zu umzu- 
setzenden Isocyanatgruppen in 2,4,6-Triisooyanato-[1 ,3,5]triazin betragt in der Regel 
0,5 - 1 ,2 : 1 moi/mol, bevorzugt 0,7 - 1 ,1 : 1 , besonders bevorzugt 0,8 - 1 ,1 : 1 , ganz 
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besonders bevorzugt 0,9 - 1,1 : 1, insbesondere 0,9 - 1 :1 und speziell 0,95 - 1,0 : 
1 mol/mol. 

In der Regel wird die Reaktion bei Temperaturen zwischen 5 und 100 "^C, bevorzugt 
5 zwischen 20 bis 90 "^C und besonders bevorzugt zwischen 40 und 80°C und insbeson- 
dere zwischen 60 und 80 durohgefOhrt. 

Bevorzugt wird dabei unter wasserfreien Bedingungen gearbeitet. 

10 Wasserfrei bedeutet dabei, daB der Wassergehalt im Reaktionssystem nicht nnehr als 
5 Gew.-% betragt, bevorzugt nicht mehr als 3 Gew.-% und besonders bevorzugt nicht 
mehr als 1 Gew.-%. 

Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate konnen die ubiichen Katalysatoren 
15 mitverwendet werden. DafCir kommen prfnzipiell al(e in der Polyurethanohemie (ibli- 
cherweise verwendeten Katalysatoren in Betracht. 

Diese sind beispielsweise organische Amine, insbesondere tertiare aliphatische, cyclo- 
aliphatische Oder aromatische Amine, und/oder Lewis-saure organische Metallverbin- 

20 dungen. Als Lewls-saure organische Metallverbindungen kommen z.B. die oben ge- 
nannten Zinnverbindungen in Frage, wie beispielsweise Zinn-(li)-salze von organi- 
schen Carbonsauren, z.B. Zinn(ll)-acetat, Zinn(ll)-octoat, Zinn(ll)-ethylhexoat und 
Zinn(ll)-laurat und die Dlalkylzinn(IV)-sal2e von organischen Carbonsauren, z.B. Di- 
methylzinn-diacetat, Dibutylzinn-diacetat, Dibutylzinn-dibutyrat, Dibutyl2inn-bis(2-ethyl- 

25 hexanoat), Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat, Dioctylzinn-dilaurat und Dioctyl- 
zinn-diacetat. Auch Metallkomplexe wie Acetylacetonate des Eisens, Titans, Alumini- 
ums, Zirkons, Mangans, Nickels und Cobalts sind moglich. Weitere Metallkatalysatoren 
werden von Blank et al, in Progress in Organic Coatings, 1999, Vol. 35, Seiten 19-29 
beschrieben. 

30 

Bevorzugte Lewis-saure organische Metallverbindungen sind Dimethylzinn-diacetat, 
Dibutylzinn-dibutyrat, Dibutylzinn-bis(2-ethylhexanoat), Dibutylzinn-dilaurat, Dioctyl- 
zinn-dilaurat, Zirkon-Acetylacetonat und 2irkon-2,2,6,6-tetramethyi-3,5-heptandionat 

35 Auch Wismut-und Cobaltkatalysatoren sowie Casiumsaize konnen als Katalysatoren 
eingesetzt werden. Als CSsiumsalze kommen dabei die oben genannten Verbindungen 
in Betracht, bevorzugt Casiumacetat. 

Aufgrund der ReaktiVitat der Isocyanatgruppen in den Verbindungen (V) und (VI) wird 
40 in der Regel auf eine Wasche verzichtet 
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Die erfindungsgemafBen 1 ,3,5-Triazincarbamate und -harnstoffe der Formein (i), (II), 
((II), (V) und (V() konnen verwendet werden zur Beschichtung von verschiedenen Sub- 
straten, wie z. B. Holz, Holzfurnier, Papier, Pappe, Karton, Textil, Leder, Vlies, Kunst- 
stoffoberflachen, Glas, Kerannik, mineralische Baustoffe, Metalle oder beschichtete 
5 Metalle. 

Bel einer Verwendung in Beschichtungsmittein konnen die erfmdungsgemaBen 1 ,3,5- 
Triazincarbamate und -harnstoffe insbesondere in Grundierungen, Fullern, pigmentier- 
ten Deckiaoken und Klarlacken im Bereich Autoreparatur- oder GroBfahrzeuglaokie- 
1 0 rung eingesetzt werden. Besonders geeignet sind sofche Beschichtungsmittef fCir An- 
wendungen, in denen eine besonders hohe Applikationssicherheit, AuBenwitterungs- 
bestandlgkeit, Optik, Losemittel-, Chemikalien- und Wasserfestigkeit gefordert werden, 
wie in der Autoreparatur- und GroBfahrzeuglackierung. 

15 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind strahlungshartbare 
Beschichtungsmassen, enthaltend 

mindestens eine Verbindung der Formel (I), (II), (III), (V) oder (VI), 
gegebenenfalls eine Verbindung mit einer oder mehr als einer radikalisch poly- 
20 merisierbaren Doppelbindung, 

gegebenenfalls mindestens einen Photoinitiator und 
gegebenenfalls weitere lacktypische Additive. 



Die erfindungsgemaBen Verbindungen (I), (II), (III), (V) oder (VI) konnen als alleiniges 
25 Bindemittel oder in Kombinatlon mit einem weiteren radikalisch polymerisierbaren Ver- 
bindung verwendet werden. 

Verbindungen mit einer oder mehr als einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbin- 
dung sind beispielsweise solche Verbindungen, die 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 und be- 
30 senders bevorzugt 1 bis 3 radikalisch polymerisationsfahige Gruppen aufweisen. 

Radikalisch polymerisationsfahige Gruppen sind beispielsweise Vinylether- oder 
(Meth)Acrylat-Gruppen, bevorzugt (l\/leth)Acrylat-'Gruppen und besonders bevorzugt 
Acrylat-Gruppen. 

35 

Radikalisch polymerisationsfahige Verbindungen werden haufig unterteilt in monofunk- 
tionelle (Verbindung mit einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung) und multi- 
funktionelle (Verbindung mit mehr als einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbin- 
dung), polymerisationsfahige Verbindungen. 

40 

Monofunktionelle, polymerisationsfahige Verbindungen sind solche mit genau einer 
radikalisch polymerisationsfahigen Gruppe, multifunktionelle, polymerisationsfahige 



wo 2005/103016 PCT/EP2005/003687 

17 

Verbindungen solche mit mehr als einer, bevorzugt mit mindestens zwei radikalisch 
polymerisationsfahigen Gruppen. 

Monofunktionelle, polymerisationsfahige Verbindungen sind beispielswelse Ester der 
5 (Meth)acrylsaure mit AII<oholen, die 1 bis 20 C-Atome aufweisen, z.B. (Meth)acryi- 
sauremethylester, (Meth)acrylsaureethylester, (IVIetli)acrylsaurebutylester, (l\/leth)acryi- 
saure-2-ethylhexylester, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 
4-HydroxybutyI(meth)acrylat, Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Vinylaromatische Ver- 
bindungen, z.B. Styrol, Divinylbenzol, a,p-ungesattigte Nitrile, z.B. Acrylnitril, Meth- 

10 acrylnitril, a,P-ungesattigte Aldehyde, z.B. Acrolein, Methacrolein, Vinylester, z.B. Vi- 
nylacetat, Vinylpropionat, halogenierte etiiyleniscli ungesattigte Verbindungen, z.B. 
Vinylchlorid, Vinylldenohlorid, konjugierte ungesattigte Verbindungen, z.B. Butadien, 
Isopren, Chloropren, einfach ungesattigte Verbindungen, z.B. Ethylen, Propylen, 1-Bu- 
ten, 2-Buten, iso-Buten, oyolische einfach ungesattigte Verbindungen, z.B. Cyclopen- 

15 ten, Cyclohexen, Cyclododecen, N-Vinylformamid, Allylessigsaure, Vinylessigsaure, 
monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen sowie deren was- 
serioslichen Alkalimetall-, Erdalkalimetall- Oder Ammoniumsaize wie beispielsweise: 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethacrylsaure, Maleinsaure, Citracon- 
saure, Methyienmalonsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, IVIesaconsaure und Itaconsau- 

20 re, Maleinsaure, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyllaotame, wie z.B. N-Vinylcaprolactam, 

N-Vinyl-N-Alkyl-carbonsaureamide oder N-Vinyl-carbonsaureamide, wie z. B. N-Vinyl- 
acetamid, N-Vinyl-N-methylformamid und N-Vinyl-N-methylacetamid oder Vinylether, 
Z.B. Methylvinylether, Ethylvinylether, n-Propylvinylether, /so-Propylvinylether, n-Butyl- 
vinylether, se/c-Butylvinylether, /so-Butylvinylether, fert-Butylvinylether, 4-Hydroxy- 

25 butylvinyiether, sowie Gemische davon. 

Unter diesen bevorzugt sind die Ester der (Meth)Acrylsaure, besonders bevorzugt sind 
(Meth)acrylsauremethylester, (Meth)acrylsaureethylester, (Meth)acrylsaure-n-butyl- 
ester, (l\/leth)acrylsaure-2-ethylhexylester und 2-Hydroxyethylacrylat, ganz besonders 
30 bevorzugt sind (Meth)acrylsaure-n-butylester, (Meth)acrylsaure-2-ethylhexylester und 
2-Hydroxyethylacrylat und insbesondere 2-Hydroxyethylacry!at. 

(Meth)Acryisaure steht in dieser Schrift fur Methacrylsaure und Acrylsaure, bevorzugt 
fur Acrylsaure. 

35 

Multifunktionelle, polymerisationsfahige Verbindungen sind bevorzugt multifunktionelle 
(Meth)acrylate, die mehr als 1 , bevorzugt 2-10, besonders bevorzugt 2-6, ganz be- 
sonders bevorzugt 2-4 und insbesondere 2-3 (Meth)acrylatgruppen, bevorzugt Ac- 
rylatgruppen tragen. 

40 

Dies konnen beispielsweise Ester der (Meth)acrylsaure mit entsprechend mindestens 
zweiwertigen Polyalkoholen sein. 
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Derartige geeignete Polyalkohole sind beispielsweise mindestens zweiwertige Polyole, 
Polyether- oder Polyesterole Oder Polyacrylatpolyole mit einer mittleren OH- 
Funktionalitat von mindestens 2, bevorzugt 3 bis 10. 

5 

Beispiele fur multifunktionelle, polymerisationsfahige Verbindungen sind Ethylenglykol- 
diacrylat, 1 ,2-Propandioldiacrylat, 1 ,3-Propandioldiacrylat, 1 ,4-Butandio!diacrylat, 1 ,3- 
Butandioldiaorylat, 1 ,5-Pentandioldiacrylat, 1 ,6-Hexandioldiaorylat, 1,8-Octandioldi- 
acrylat, Neopentylglykoldiacrylat, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1 ,4-CyolohexandimethanoI- 
IO diacrylat, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandioldiaorylat, Trimethylolpropantriacrylat, Ditri- 
naethylolpropanpenta- oder -hexaacrylat, Pentaerythrittri- oder -tetraacrylat, Glycerindi- 
oder -triacrylat, sowie Di- und Polyacrylate von Zuokeralkoholen, wie beispielsweise 
Sorbit, Mannit, Dfglycerol, Threft, Erythrit, Adonit (Rlbit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulclt (Ga- 
lactit), l\/laltit oder Isomalt, oder von Polyesterpolyolen, Polyetherolen. Poly-THF mit 
15 einer Molmasse zwischen 162 und 2000, Poly-1 ,3-Propandiol mit einer IVlolmasse zwi- 
schen 134 und 1 178, Polyethylenglykol mit einer Molmasse zwischen 106 und 898, 
sowie Epoxy(meth)acrylate, Urethan(meth)aorylate oder Polycarbonat(meth)acryiate, 

Weitere Beispiele sind (i\/leth)Aorylate von Verbindungen der Formel (Villa) bis (Vlllc), 



"^>^-i;° "-f^i" "i>^i° °-f>^i: "1-.-]° "T'^r 



25 R"^ und unabhangig voneinander Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, 
Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyolen substituiertes Ci - Ci8-Alkyl, 

k, I, m, q unabhangig voneinander je fur eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 1 
bis 5 und besonders bevorzugt 1 bis 3 steht und 

30 

jedes X| fur i = 1 bis k, 1 bis 1, 1 bis m und 1 bis q unabhangig voneinander ausgewahit 
sein kann aus der Gruppe -CH2-CH2-O-, -CH2-CH(CH3)-0-, -CH(CH3)-CH2-0-, -CH2- 
C(CH3)2-0-, -G(GH3)2-CH2-0-, -CHa-CHVin-O-, -CHVin-CHa-O-, -CHs-CHPh-O- und 
-CHPh-CH2-0-, bevorzugt aus der Gruppe -CH2-CH2-O-, -CH2'-CH(CH3)-0- und 
35 -CH(CH3)-CH2-0-, und besonders bevorzugt -CH2-CH2-0-, 





(Villa) 



(Vlllb) 



(Vlllc) 



worin 



worin Ph fiir Phenyl und Vin fur Vinyl steht. 
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Darin bedeuten gegebenenfalls durch Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome 
und/oder Heterocyclen substituiertes Ci - Ci8-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Pro- 
pyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-EtylhexyJ, 
5 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hetadecyl, Octadecyl, 1,1-Dimethyl- 
. propyl, 1,1-Dlmethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, bevorzugt Methyl, Ethyl oder n-Pro- 
pyl, ganz besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl. 

Bevorzugt handelt es sich dabei urn (Meth)Acrylate von ein- bis zwanzlgfach und be- 
1 0 sonders bevorzugt drei- bis zehnfach ethoxyliertem, propoxyliertem oder gemischt e- 
thoxyliertem und propoxyliertem und insbesondere ausschlleBllch ethoxyliertem Neo- 
pentylglykoi, Trimethylolpropan, Trimethylolethan oder Pentaerythrit. 

Bevorzugte multifunktionelle, polymerlsationsfahige Verbindungen sind Ethylenglykol- 
15 diacrylat, 1 ,2-Propandioldiacrylat, 1 ,3-Propandioldiacry!at, 1 ,4-Butandioidiacryiat, 1,6- 
Hexandioldiacrylat, Trimethylolpropantriaorylat, Pentaerythrittetraacrylat, Polyestepoly- 
olenacrylate, Polyetherolaorylate und Triacryiat von ein- bis zwanzigfach aikoxyliertem, 
besonders bevorzugt ethoxyliertem Trimethylolpropan. 

20 Ganz besonders bevorzugte multifunktionelle, polymerisationsfahige Verbindungen 

sind 1 ,4-Butandioldiacrylat, 1 ,6-HexandioldiaGrylat, Trimethylolpropantriaorylat, Pentae- 
rythrittetraacrylat und Triacryiat von ein- bis zwanzigfach ethoxyliertem Trimethylolpro- 
pan. 

25 Polyesterpolyole, sind z.B. aus Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 

4. Auflage, Band 1 9, S. 62 bis 65 bekannt Bevorzugt werden Polyesterpolyole einge- 
setzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertlgen Carbonsau- 
ren erhalten werden. Anstelle der freien Polycarbonsauren konnen auch die entspre- 
chenden Polycarbonsaureanhydride oder entspreohende Polycarbonsaureester von 

30 niederen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyesterpolyole ver- 
wendet werden. Die Polycarbonsauren konnen aliphatisoh, cycloaliphatisch, aralipha- 
tisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogen- 
atome, substituiert und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierfur seien genannt: 

35 Oxalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Se- 
bacinsaure, Dodekandisaure, o-PhthalsSure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Trimel- 
lithsaure, Azeiainsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure oder Tetrahydrophthalsaure, 
Korksaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthal- 
saureanhydrid, Tetrachiorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthal- 

40 saureanhydrid, Giutarsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, dimere Fettsauren, deren 
Isomere und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare Derivate, wie Anhydride oder 
Dialkylester, beispielsweise Ci-C4-Alkylester, bevorzugt Methyl-, Ethyl- oder n- 
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Butylester, der genannten Sauren eingesetzt werden. Bevorzugt sind Dicarbonsauren 
der allgemeinen Formal HOOC-(CH2)y-COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevor- 
zugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, besonders bevorzugt Bernsteinsaure, Adipin- 
saure, Sebacinsaure und Dodecandicarbonsaure. 

5 

Als mehrwertlge Alkohole kommen zur Herstellung der Polyesterole in Betracht 
1 ,2-Propandiol, Ethylenglykol, 2,2-Dimethyl-1 ,2-Ethandiol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,2-Bu- 
tandiol, 1 ,3-Butandiol, 1 ,4-Butandiol, 3-Methylpentan-1 ,5-diol, 2-Etiiylhexan-1 ,3-diol, 
2,4-Diethyloctan-1 ,3-diol, 1 ,6-Hexandiol, Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 162 

10 und 2000, Poly-1 ,3-propandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 11 78, Poly- 

1 ,2-propandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 898, Polyethylenglykol mit einer 
Molmasse zwischen 106 und 458, Neopentyiglykol, HydroxypivalinsSureneopentylgly- 
kolester, 2-Ethyl-1 ,3-Propandiol, 2-MethyM ,3-Propandiol, 2,2-Bis(4-hydroxycyclo- 
hexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,2-, 1 ,3- Oder 1 ,4-Cyclo- 

15 hexandiol, Trimethylolbutan, Trimethyiolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Glyce- 
rin, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit, A- 
donit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit oder Isomalt, die gegebenen- 
falis wie oben beschrieben alkoxyllert sein konnen. 

20 Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO-(CH2)x-OH, wobel x eine Zahl 
von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Bevorzugt sind Ethylengly- 
col, Butan-1 ,4-diol, Hexan-1 ,6-diol, Octan-1 ,8-diol und Dodecan-1,12- diol. Weiterhin 
bevorzugt ist Neopentylglykol. 

25 Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Phosgen 
mit einem UberschuB von den als Aufbaukomponenten fOr die Polyesterpolyole ge- 
nannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden konnen, in Betracht- 

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder 
30 Mischpoiymerisate von Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufwei- 
sende Aniagerungsprodukte von Lactonen an geeignete difunktionelle Startermolekule 
handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbindungen 
der allgemeinen Formel HO-(CH2)z-COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist 
und ein H-Atom einer Methyleneinheit auch durch einen Ci- bis G4-Alkylrest substituiert 
35 sein kann. Beispiele sind e-Caprolacton, p-Propiolacton, gamma-Butyrolacton 

und/oder Methyl-e-caprolacton, 4-Hydroxybenzoesaure, 6-Hydroxy-2-naphthalinsaure 
Oder Pivaloiacton sowie deren Gemlsche. Geeignete Starterkomponenten sind z.B. die 
vorstehend als Auf baukomponente fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekula- 
ren zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des e-Caprolactons sind 
40 besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole konnen als 

Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymeri- 
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sate von Lactonen konnen auch die entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykon- 
densate der den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden. 
Weiterhin kann es sich bei der multifunktionellen, polymerisationsfahigen Verbindung 
urn Urethan(meth)acrylate, Epoxy(meth)acrylate Oder Carbonat(meth)acrylate handeln. 

5 

Urethan(nneth)acrylate sind z.B. erhaltlich durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit 
Hydroxyalkyl(meth)aorylaten oder -vinylethern und gegebenenfalls Kettenverlange- 
rungsmitteln wie Diolen, Polyolen, Diaminen, Polyaminen oder Dithiolen oder Polythio- 
len. In Wasser ohne Zusatz von Emulgatoren dispergierbare Urethan(meth)acrylate 
10 enthalten zusatzlich noch ionische und/oder nichtionische hydrophile Gruppen, welche 
z.B. durch Aufbaukomponenten wie Hydroxycarbonsauren ins Urethan eingebracht 
werden. 

Die verwendbaren Polyurethane enthalten als Aufbaukomponenten im wesentlichen: 

15 

(a) mindestens ein organisches aliphatisches, aromatisches oder cycloaliphatisches 
Di- Oder Polyisocyanat, 

(b) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reakti- 
20 ven Gruppe und mindestens einer radikalisch polymerlsierbaren ungesattigten 

Gruppe und 

(c) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei gegenuber 
Isocyanat reaktiven Gruppen. 

25 

Als Komponente (a) kommen beispielsweise aliphatische, aromatische und cycloali- 
phatlsche DI- und Polyisocyanate mit einer NCO Funktionalitat von mindestens 1,8, be- 
vorzugt 1 ,8 bis 5 und besonders bevorzugt 2 bis 4 in Frage, sowie deren Isocyanurate, 
Biurete, Allophanate und Uretdione. 

30 

Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt um Isocyanate mit 4 bis 20 C-Ato- 
men. Beispiele fur ubiiche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethy- 
lendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat(1 ,6-Diisocyanatohexan), Octamethyiendiiso- 
cyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendii- 

35 socyanat, Derivate des Lysindiisocyanates, Tetramethylxylylendiisocyanat, Trimethyl- 
hexandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate 
wie 1 ,4-, 1 ,3- Oder 1 ,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'- oder 2,4 -Di(isocyanato- 
cyclohexyi)methan, 1-lsocyanato-3,3,5- trimethyl-5-(isocyanatomethyi)cycIohexan (U 
sophorondiisocyanat), 1,3- oder 1,4-Bis(isocyanatomethyi)cyclohexan oder 2,4-, oder 

40 2,6-Diisocyanato-1-methyicyciohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 
2,6-ToIuylendiisocyanat und deren Isomerengemische, m- oder p-Xylylendiisocyanat, 
2,4'- Oder 4,4'-DiisocyanatodiphenyImethan und deren Isomerengemische, 1 ,3- oder 
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1 ,4-Phenylencliisocyanat, 1-Chlor-2,4-phenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 
Diphenylen-4,4'-diisocyanat, 4,4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyldiphenyl, 3-Methyldiphe- 
nylmethan"4,4'-diisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatobenzol 
Oder Dlphenylether-4,4'-diisocyanat. 

5 

Es konnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen. 

Bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat, 1 ,3-Bis(isocyanatomethyI)cyclohexan, 
Isophorondiisocyanat und Di(isocyanatocyclohexyl)methan. 

10 

Als Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdi- 
ondiisocyanate, Bluretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethan- oder Aliopha- 
natgruppen aufweisende Polyisocyanate, Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyiso- 
cyanate, Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate von geradlinigen oder verzwelgten C4- 
15 Cao-Alkyiendiisocyanaten, cycioaiiphatischen Diisocyanaten mit insgesamt 6 bis 20 C- 
Atomen oder aromatischen Diisocyanaten mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen oder de- 
ren Gemisclie in Betraclnt. 

Die einsetzbaren Di- und Polyisocyanate haben bevorzugt einen Gehalt an Isocya- 
20 natgruppen (berechnet als NGO, Molekulargewicht = 42) von 10 bis 60 Gew% bezogen 
auf das Di- und Polyisocyanat(gemisch), bevorzugt 15 bis 60 Gew% und besonders 
bevorzugt 20 bis 55 Gew%. 

Bevorzugt sind alipliatische bzw. cycioaiiphatisciie Di- und Polyisocyanate, z.B. die 
25 vorstehend genannten alipliatiscfien bzw. cycloaliphatisclien Diisocyanate, oder deren 
Mischungen. 

Weiterhin bevorzugt sind 

30 1) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen, aliphati- 
schen und/oder cycioaiiphatischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind 
hierbei die entsprechenden aliphatischen und/oder cycioaiiphatischen Isocyana- 
to-lsocyanurate und insbesondere die auf Basis von Hexamethylendiisocyanat 
und Isophorondiisocyanat. Bei den dabei vorliegenden Isocyanuraten handelt es 

35 sich Insbesondere um Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloalkyl- 

Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder um 
Gemische mit ihren hoheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Ho- 
mologen. Die Isocyanato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NGO-Gehalt 
von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO- 

40 Funktionalitat von 3 bis 4,5. 
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2) Uretdiondiisocyanate mit aromatisch, aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge- 
bundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise aliphatisch und/oder cycloaliphatisch 
gebundenen und insbesondere die von Hexamethylendiisocyanat oder Isopho- 

5 rondiisocyanat abgeleiteten. Be! Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um cycli- 

sche Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. 

Die Uretdiondiisocyanate konnen in den Zubereitungen als alleinige Komponente 
Oder im Gemisch mit anderen Polyisocyanaten, insbesondere den unter 1) ge- 
1 0 nannten, eingesetzt werden. 

3) Biuretgruppen aufweisende Polylsocyanate mft aromatisch, cycloaliphatisch oder 
aliphatisch gebundenen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen, insbesondere Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Ge- 

15 mische mit seinen hoheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Poly- 

lsocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 22 Gew.-% und 
eine mittiere NGO-Funktionailtat von 3 bis 4,5 auf . 

4) Urethan- und/oder Ailophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aroma- 
20 tisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aliphatisch oder 

cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch 
Umsetzung von uberschussigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an 
Isophorondiisocyanat mit mehrwertigen Alkoholen wie z.B. Trimethylolpropan, 
Neopentylglykol, Pentaerythrit, 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1 ,3-Propandiol, E- 
25 . thylenglykol, Diethylenglykol, Glycerin, 1 ,2-Dihydroxypropan oder deren Gemi- 

sche erhalten werden konnen. Diese Urethan- und/oder Ailophanatgruppen auf- 
weisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 
20 Gew.-% und eine mittiere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 3. 

30 5) Oxadlazintriongruppen enthaitende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexa- 
methylendiisocyanat Oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintri- 
ongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid 
herstellbar. 



35 6) 



Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate. 
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Die Polyisocyanate 1) bis 6) l<6nnen im Gemisch, gegebenenfalls auch im Gemisch mit 
Diisocyanaten, eingesetzt werden. 

Als Komponente (b) kommen Verbindungen in Betracht, die mindestens eine gegen- 
5 uber Isocyanat reakt/ve Gruppe und mindestens eine radlkalrsch polymerlsierbare 
Gruppe tragen. 

Gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen konnen z.B. sein -OH, -SH, -NHg und -NHR®, 
wobei Wasserstoff oder eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltende Alkylgruppe, wie 
10 z.B. Methyl, Etiiyl, n-Propyl, /so-Propyl, n-Butyl, /so-Butyl, se/c-Butyl Oder fert-Butyi, 
bedeutet. 

Komponenten (b) kSnnen z.B. Monoester von a,p-ungesattigten Carbonsauren, wie 
Acrylsaure, MetliacrylsSure, Crotonsaurfe, Itaconsaure, Furtiarsaure, Maleinsaure, 

1 5 Acrylamidoglykolsaure, Methaorylamidoglykolsaure oder Vinylether mit Di- oder Polyo- 
len sein, die vorzugsweise 2 bis 20 C-Atome und wenigstens zwei Hydroxygruppen 
aufweisen, wie Ethylengiykol, Diethyienglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-Propylenglykol, 
1 ,3-Propylenglykol, 1,1-Dimethyl-1,2-Ethandiol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tet- 
raethylenglykol, Pentaethylenglykol, Tripropylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 

20 Neopentylglykol, 1 ,6-Hexandiol, 2-Methyl-1 ,5-pentandiol, 2-Ethyl-1 ,4-butandiol, 1,4-Di- 
methylolcyclohexan, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, Glycerin, Trimethylolethan, 
Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit, DItrimethylolpropan, Erythrit, Sorbit, 
Poly-THF mit einem Molgewicht zwischen 162 und 2000, P6ly-1 ,3-propandiol mit ei- 
nem Molgewicht zwischen 134 und 400 oder Polyethylenglykol mit einem Molgewicht 

25 zwischen 238 und 458. Weiterhin k5nnen auch Ester oder Amide der (Meth)acrylsaure 
mit Aminoalkoholen z. B. 2-Aminoethanol, 2-(Methylamino)ethanoi, 3-Amino-1 -propa- 
nol, 1"Amino-2-propanoI oder 2-(2-Aminoethoxy)ethanol, 2-Mercaptoethanol oder Po- 
lyaminoalkane, wie Ethyiendiamin oder Diethylentriamin, oder Vinylessigsaure verwen- 
det werden. 

30 

Weiterhin sind auch ungesattigte Polyether- oder Polyesterole oder Polyacrylatpoiyole 
mit einer mittleren OH-Funktionalitat von 2 bis 10 geeignet. 

Beispiele fur Amide ethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit Aminoalkoholen sind 
35 Hydroxyalkyl(meth)acrylamide wie N-Hydroxymethylacrylamid, 
N-Hydroxymethylmethacrylamid, N-Hydroxyethylacrylamid, 
N-Hydroyxethylmethacrylamid, 5-Hydroxy-3-oxapentyl(meth)acrylamid, 
N-Hydroxyalkylcrotonamide wie N-Hydroxymethylcrotonamid oder 
N-Hydroxyalkylmaleinimide wie N-Hydroxyethylmaleinimid. 
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Bevorzugt verwendet werden 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl- 
(meth)acrylat, 1 ,4-Butandiolmono(meth)acrylat, Neopentylglykolmono(meth)acrylat, 
1 ,5-Pentandiolmono(meth)acrylat, 1 ,6-HexandioImono(meth)acrylat, Glycerinmono- 
und di(meth)acrylat, Trimethylolpropanmono- und di(meth)acrylat, Pentaerythritmono-, 
5 -di- und -tri(meth)acrylat sowie 4-Hydroxybutylvinylether, 2-Aminoethyl(meth)acrylat, 
2-Aminopropyl(meth)acrylat, 3-Aminopropyl(meth)acrylat, 4-Aminobutyl(meth)acrylat, 
6-Aminohexyl(meth)acrylat, 2-ThioethyI(meth)acrylat, 2-Aminoethyl(meth)acrylamid, 
2-Aminopropyl(meth)acrylamid, 3-Aminopropyl(meth)acrylamid, 2-HydroxyethyI- 
(meth)acrylamid, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylamid oder 3-Hydroxypropyl(meth)- 
10 acrylamid. Besonders bevorzugt sind 2-HydroxyethylacryIat, 2-Hydroxyethylmeth- 

acrylat, 2- oder 3-Hydroxypropylacrylat, 1 ,4-Butandiolmonoaorylat und 3-(Acryloyloxy)- 
2-hydroxypropyImethacrylat. 

Als Komponente (c) kommen Verbindungen in Betracht, die mindestens zwei gegen- 
15 uber Isocyanat reaktlve Gruppen, beispielsweise -OH, -SH, -NH2 oder -NHR"'°, worin 
R^°darin unabhangig voneinander Wasserstoff, iVIethyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, 
n-Butyl, /so-Butyl, se/c-Butyl oder te/t-Butyl bedeuten kann, aufweisen. 

Dies sInd bevorzugt DIole oder Polyole, wie 2 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende 
20 . Kohlenwasserstoffdlole, z.B. Ethylenglycol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,3-Propandiol, 1,1-Di- 
methyletiian-1 ,2-dlol, 1 ,6-Hexandiol, 1,10-Dekandiol, Bis-(4-hydroxycyclohexan) iso- 
propyllden, Tetramethylcyclobutandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-GycIohexandiol, Cyclooctan- 
diol, Norbornandiol, Pinandiol, Decalindiol, etc. deren Ester mit kurzkettigen Dicarbon- 
sauren, wie Adipinsaure, Cycloliexandicarbonsaure, deren Carbonate, hergestellt 
25 durcli Reaktion der Diole mit Phosgen oder durch Umesterung mit DiaikyI- oder Diaryl- 
carbonaten, oder aliphatische Diamine, wie Metiiyien-, und lsopropyiiden-bis-(cyclo- 
liexyiamin), Piperazin, 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Diaminocycloliexan, 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Gy- 
cloliexan-biS"(methylamin), etc., Dithiole oder mehrfunktionelle Alkoiiole, sekundare 
Oder primare Aminoalkohole, wie Ethanolamin, Dietlianolamin, l\4onopropanoIamjn, 
30 Dipropanolamin etc. oder Tliioalkoliole, wie TInioetlriylenglykoI. 

Weiterhin sind denkbar Dietliylenglykol, Trietiiylenglykol, Dipropylengiykol, Tripropy- 
lenglykoi, Neopentylglykol, Pentaerythrit, 1,2- und 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-PentandioI, 2-Me- 
tfiyl-1 ,5-pentandiol, 2-Etliyl-1 ,4-butandiol, 1,2-, 1,3- und 1 ,4-Dimetliylolcyclohexan, 
35 2,2-Bis(4-liydroxycycloliexyl)propan, Glycerin, Trimethyloletlian, Trimetliylolpropan, 
Trimethylolbutan, Dipentaerytlirit, Ditrimetiiylolpropan, Erythrit und Sorbit, 2-Amino- 
ethanol, 3-Amino-1-propanol, 1 -Amino-2-propanol oder 2-(2-Aminoetlioxy)ethanol, 
Bisphenol A, oder Butantriol. 

40 Weiterhin sind auch ungesattigte Polyether- oder Poiyesterole oder Polyacrylatpolyole 
mit einer mittleren OH-Funktionalitat von 2 bis 10 geeignet, sowie Polyamine, wie z-B. 
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Polyethylenimin oder freie Amingruppen enthaltende Polymere von z.B. Poly-N-vinyl- 
formamid. 

Besonders geeignet sind hier die cycloaliphatischen Diole, wie z-B. Bis-(4-hydroxy- 
5 cyclohexan) isopropyliden, Tetramethylcyclobutandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclo- 
hexandiol, Cyclooctandiol oder Norbornandiol. 

Die verwendbaren Polyurethane werden durch Reaktlon der Komponenten (a), (b) und 
(c) miteinander erhalten. 

10 

Dabei kann die molare Zusammensetzung (a):(b):(c) pro 3 mo! reaktive Isocyca- 
natgruppen in (a) in der Regel beliebig gewahit werden, bevorzugt ist sie wie folgt: 

(b) 1 ,5 - 3,0, bevorzugt 2,0 - 2,9, besonders bevorzugt 2,0 - 2,5 und insbesondere 
15 2,0 - 2,3 mol gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen sowie 

(c) 0-1 ,5, bevorzugt 0,1-1 ,0, besonders bevorzugt 0,5 - i ,0 und insbesondere 
0,7 - 1 ,0 mol an gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen. 

20 Be! Verwendung der Polyurethane in waBrigen Systemen sind bevorzugt im wesentli- 
oiien alle vorhandenen Isocyanatgruppen abreagiert. 

Die Bildung des Addukts aus isooyanatgruppenhaltiger Verbipdung und der Verbin- 
dung, die gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthSIt erfolgt in der Regel 
25 durch Mischen der Komponenten In beliebiger Reihenfolge, gegebenenfalls bei erhoh- 
ter Temperatur. 

Bevorzugt wird dabei die Verbindung, die gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Grupr 
pen enthalt, zu der isocyanatgruppenhaltigen Verbindung zugegeben, bevorzugt in 
mehreren Schritten, 

30 

Besonders bevorzugt wird die isocyanatgruppenhaltige Verbindung vorgelegt und die 
Verblndungen, die gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen enthalten, zugegeben. Ins- 
besondere wird die isocyanatgruppenhaltige Verbindung (a) vorgelegt und daraufhin 
(b) zugegeben- Nachfolgend konnen gegebenenfalls gewunschte weitere Komponen- 
35 ten zugegeben werden. 

In der Regel wird die Reaktlon bei Temperaturen zwischen 5 und 100 °C, bevorzugt 
zwischen 20 bis 90 °C und besonders bevorzugt zwischen 40 und 80°C und insbeson- 
dere zwischen 60 und 80 °G durchgefuhrt. 

40 

Bevorzugt wird dabei unter wasserfreien Bedingungen gearbeltet. 
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Wasserfrei bedeutet dabei, daB der Wassergehalt im Reaktionssystem nicht mehr als 5 
Gew% betragt, bevorzugt nicht mehr als 3 Gew% und besonders bevorzugt nicht mehr 
als 1 Gew%. 

5 Die Reaktion kann In Gegenwart mindestens eines geeigneten Inertgases durchgefuhrt 
. werden, z.B. Stickstoff, Argon, Helium, Kohlenstoffdioxid oder dergleichen, dies ist je- 
doch In der Regel nicht erforderlich. 

Die Reaktion kann auch in Gegenwart eines inerten Solvens durchgefuhrt werden, z.B. 
10 Aceton, /so-butyl-methylketon, Toluol, Xylol, Butylacetat oder Ethoxyethylacetat 

Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molgewicht Mn von 
500 bis 20 000, insbesondere von 500 bis 10 000 besonders bevorzugt 600 bis 
3000 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatographle mit Tetrahydrofuran und 
1 5 Polystyrol als Standard). 

Die Urethan(meth)acryiate haben vorzugsweise einen Gehalt von 1 bis 5, besonders 
bevorzugt von 2 bis 4 Mol (Meth)acrylgruppen pro 1000 g Urethan(meth)acrylat 

20 Epoxid(meth)acrylate sind erhaltlich durch Umsetzung von Epoxiden mit (Meth)acryl- 
saure. Als Epoxide in Betracht kommen z.B epoxidierte Olefine, aromatische Glycidy- 
lether oder aliphatische Glycidyiether, bevorzugt solche von aromatischen oder alipha- 
tischen Glycidyiethern. 

25 Epoxidierte Olefine konnen beispielsweise sein Ethylenoxid, Propylenoxid, /so-Butylen- 
oxid, 1-Butenoxid, 2-Butenoxid, Vinyloxiran, Styroloxid oder Epichlorhydrin, bevorzugt 
sind Ethylenoxid, Propylenoxid, feo-Butylenoxid, Vinyloxiran, Styroloxid oder Epichlor- 
. bydrin, besonders bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid oder Epichlorhydrin und ganz 
besonders bevorzugt Ethylenoxid und Epichlorhydrin* 

30 

Aromatische Glycidyiether sind z.B. Bisphenol-A-diglycidylether, Bisphenol-F-^digly- 
cidylether, BisphenoI-B-diglycidylether, Bisphenol-S-diglycidylether, Hydrochinon- 
diglycidylether, Alkylierungsprodukte von Phenol/Dicyclopentadien, z.B. 2,5-bis[(2,3-E- 
poxypropoxy)phehyl]octahydro-4,7-methano-5H-inden) (GAS-Nr. [13446-85-0]), Tris[4- 
35 (2,3-epoxypropoxy)phenyi]methan Isomere )GAS-Nr. [66072-39-7]), Phenol basierte 
Epoxy Novolake (GAS-Nr. [9003-35-4]) und Kresol basierte Epoxy Novolake 
(CAS-Nr. [37382-79-9]). 

Aliphatische Glycidyiether sind beispielsweise 1 ,4-Butandioldiglycidether, 1,6-Hexan- 
40 dioldiglycidylether, Trimethylolpropantriglycidyiether, Pentaerythrittetraglycidylether, 
1,1,2,2-tetrakis[4-(2,3-epoxypropoxy)phenyl]ethan (CAS-Nr. [27043-37-4]), Digly- 
cidylether von Polypropylenglykol (a,co-bis(2,3-epoxypropoxy)poly(oxypropylen) 
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(CAS-Nr. [16096-30-3]) und von hydriertem Bisphenol A (2,2-bis[4"(2,3- 
epoxypropoxy)cyclohexy!]propan, CAS-Nr. [13410-58-7]). 

Die Epoxid(meth)acryIate und -vinylether haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Mol- 
5 gewlcht Mn von 200 bfs 20000, besonders bevorzugt von 200 bis 10000 g/mol und 
ganz besonders bevorzugt von 250 bis 3000 g/mol; der Gehalt an (Meth)acryl- Oder 
Vinylethergruppen betrSgt vorzugsweise 1 bis 5, besonders bevorzugt 2 bis 4 pro 
1000 g Epoxid(meth)acrylat oder Vinyletherepoxid (bestimmt durch Gelpermeati- 
onschromatographie mit Polystyroi als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmit- 
10 tel). 

Carbonat(meth)acrylate enthalten im Mittel vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 2 bis 4, 
besonders bevorzugt 2 bis 3 (Meth)acrylgruppen und ganz besonders bevorzugt 
2{Meth)acrylgruppen. 

15 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht Mp der Carbonat(meth)acrylate ist vorzugsweise 
kleiner 3000 g/mol, besonders bevorzugt kleiner 1500 g/mol, besonders bevorzugt 
kleiner 800 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatgraphie mit Polystyroi als 
Standard, Losemfttel Tetrahydrofuran). 

20 

Die Garbonat(meth)acrylate sind in einfacher Weise erhaltlich durch Umesterung von 
Kohlensaureestern mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen Alkoholen (Diolen, 
z.B. Hexandiol) und anschlieBende Veresterung der freien OH-Gruppen mit 
(Meth)acrylsaure oder auch Umesterung mit ([Vleth)acrylsaureestern, wie es z.B. in 
25 EP-A 92 269 beschrieben ist. Erhaltlich sind sie auch durch Umsetzung von Phosgen, 
Harnstoffderivaten mit mehrwertigen, z.B. zweiwertigen Alkoholen. 

In analoger Weise sind auch Vinylethercarbonate erhaltlich, indem man einen Hydro- 
xyalkylvinylether mit Kohlensaureestern sowie gegebenenfalls zweiwertigen Alkoholen 
30 umsetzt. 

Denkbar sind auch (Meth)acrylate oder Vinylether von Poiycarbonatpolyolen, wie das 
Reaktionsprodukt aus einem der genannten Di- oder Polyole und einem Kohlensaure- 
ester sowie einem hydroxylgruppenhaltigen (Meth)acrylat oder Vinylether. 

35 

Geeignete Kohlensaureester sind z.B. Ethylen-, 1,2- oder 1 ,3-Propylencarbonat, Koh- 
lensauredimethyl-, -diethyl- oder -dibutylester. 

Geeignete hydroxygruppenhaltige (l\/leth)acrylate sind beispielsweise 2-Hydroxyethyl- 
40 (meth)acrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 1 ,4-Butandiolmono(meth)acrylat, 
NeopentylglykoImono(meth)acryIat, Glycerinmono- und dl(meth)acrylat, Trimethy- 
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lolpropanmono- und di(meth)acrylat sowie Pentaerythritmono-, -di- und 
-tri(meth)acrylat, 

Geefgnete hydroxygruppenhaltige Vinylether sind z.B. 2-Hydroxyethylvinylether und 4- 
Hydroxybutylvinylether. 

Besonders bevorzugte Carbonat(meth)acrylate sind solche der Formel: 



worin R fur H Oder CH3, X fur eine C2-C-18 Alkylengruppe und n fiir eine ganze Zahl von 
1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 steht 

R steht vorzugsweise fOr H und X steht vorzugsweise fur C2- bis Cio-Alkylen, bei- 
spieisweise 1,2-Ethylen, 1 ,2-Propylen, 1,3-Propylen, 1,4-Butylen oder 1 ,6-Hexylen, 
besonders bevorzugt fur C4" bis Cs-Alkylen. Ganz besonders bevorzugt steht X fur Ce- 
Alkylen. 

Vorzugsweise handelt es sich be! den Carbonat(meth)acrylaten um aliphatische Car- 
bonat(meth)acrylate. 

Unter den multifunktionellen, polymerisatipnsfahigen Verbindung sind Urethan(meth)- 
acrylate besonders bevorzugt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind strahiungshartbare 
Beschichtungsmasse, enthaltend 

mindestens eine Verbindung der Formel (1), (11), (111), (V) oder (VI), 
mindestens eine Verbindung mit einer oder mehr als einer radikalisch 
polymerisierbaren Doppelbindung, 
gegebenenfalls mindestens einen Photoinitiator, 

mindestens eine Verbindungen mit mehr als einer Hydroxy- und/oder Ami- 
nogruppe, 

gegebenenfalls mindestens eine Verbindungen mit einer Hydroxy- oder Ami- 
nogruppe, 

gegebenenfalls mindestens eine organometallische Zinnverbindung oder mindes- 
tens eine Casiumverbindung und 
gegebenenfalls weitere lacktypisohe Additive. 
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Photoinitiatoren konnen beispielsweise dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren sein, 
z.B, solche in "Advances in Polymer Science", Volume 14, Springer Berlin 1974 Oder in 
K. K. Dietliker, Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulation for Coatings, 
Inks and Paints, Volume 3; Photoinitiators for Free Radical and Cationic Polymerizati- 
5 on, P, K. T. Oldring (Eds), SITA Technology Ltd, London, genannten. 

In Betracht kommen z.B. Mono- oder Bisacylphosphinoxide, wie sie z.B. in EP-A 7 508, 
EP-A 57 474, DE-A 196 18 720, EP-A 495 751 oder EP-A 615 980 beschrieben sind, 
beispielsweise 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Lucirin® TPO der BASF 

10 AG), EthyI-2,4,6-trimethylben2oylphenyIphosphinat (Lucirin® TPO L der BASF AG), 

Bis-(2,4,6-trimethyIbenzoyl)-phenylphosphinoxid (Irgacure® 819 der Firma Ciba Spezi- 
alitatenchemie), Benzophenone, Hydroxyacetophenone, Phenylglyoxylsaure und ihre 
Derivate oder Gemische dieser Photoinitiatoren. Als Belspiele seien genannt Benzo- 
phenon, Acetophenon, Acetonaphthochinon, Methylethylketon, Valerophenon, Hexano- 

15 phenon, a-Phenylbutyrophenon, p-Morpholinopropiophenon, Dibenzosuberon, 4-Mor- 
pholinobenzophenon, 4-Morpholinodeoxybenzoin, p-DiacetylbenzoI, 4-Aminobenzo- 
phenon, 4'-Methoxyacetophenon, p-Methylanthrachinon, te/t-Butylanthrachinon, 
Anthrachinoncarbonysaureester, Benzaldehyd, a-Tetralon, 9-Acetylphenanthren, 
2-Acetylphenanthren, 1 0-Thioxanthenon, 3-Acetylphenanthren, 3-Acetyiindol, 9- 

20 Fiuorenon, 1-lndanon, 1 ,3,4-TriacetyIbenzol, Thioxanthen-9-on, Xanthen-9-on, 
2,4-Dimethylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2,4-D!-/so-propylthioxanthon, 
2,4-Dlchlorthioxanthon, Benzoin, Benzoin-/so-butylether, Chloroxanthenon, Benzoin- 
tetrahydropyranylether, Benzoin-imethylether, Benzoin-ethylether, Benzoin-butylether, 
Benzoin-/so-propylether, 7-H-Benzoin-methylether, Benz[de]anthracen-7-on, 1-Naph- 

25 thaldehyd, 4,4'-Bis(dimethylamino)benzophenon, 4-Phenylbenzophenon, 4-Chlor" 
benzophenon, Michlers Keton, 1 -Acetonaphthon, 2-Acetonaphthon, 1-Benzoylcy- 
clohexan-1 -ol, 2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylaceto- 
phenon, 2,2-Diethoxy-2-phenylacetophenon, 1,1-Dichloracetophenon, 1 -Hydroxyace- 
tophenon, Acetophenondimethylketal, o-Methoxybenzophenon, Triphenylphosphin, Tri- 

30 o-TolylphosphIn, Benz[a]anthracen-7,12-dion, 2,2-Diethoxyacetophenon, Benzffketale, 
wie Benzildimethylketal, 2-Methyl-1 -[4-(methylthlo)phenyI]-2-morpholinopropan-1 -on, 
Anthrachinone wie 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-fe/f-Butylanthra- 
chinon, 1 -Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachinon und 2,3-Butandion. 

35 Geeignet sind auch nicht- oder wenig vergilbende Photoinitiatoren vom Phenylglyoxal- 
saureestertyp, wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 oder WO 98/33761 be- 
schrieben, 

Bevorzugt unter diesen Photoinitiatoren sind 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl- 
40 phosphinoxid, Ethyl-2,4,6-trimethylbenzoylphenylphosphinat, Bis-(2,4,6-tri- 

methylbenzoyl)-phenylphosphinoxid, Benzophenon, 1 -Benzoylcyclohexan-1 -ol, 
2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon und 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon. 
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Verbindungen mit mehr als einer Hydroxy- und/oder Aminogruppe sind beispielsweise 
die oben genannten Polyesterole, Polyetherole oder Polyacrylatpolyole. 

Weiterhin kommen Sn Betracht Polyamine in Betracht. Hierzu geeignete Amine sind im 
5 allgemeinen polyfunktionelle Amine des IVIolgewichtsbereicfies von 32 bis 500 g/mol, 
. vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindestens zwei primare, zwei sel<undare 
Oder eine primare und eine sel<undare Aminogruppe enthalten. Beispiele hierfur sind 
Diamine wie Diaminoethan, Diaminopropane, Diaminobutane, Diaminohexane, Pipera- 
zin, 2,5-Dimetliyipiperazin, Amino-3"aminometlnyl-3,5,5-trimethyl-cyolohexan (Isopho- 

10 rondiamin, IPDA), 4,4'-Diaminodicyclohexylmetlian, 1 ,4-Diaminocyoloiiexan, Amino- 
ethylethanolamin, Hydrazin, Hydrazinliydrat oder Triamine wie Diethylentriamin oder 
1 ,8-Diamino-4-aminometliyioctan oder hohere Amine wie Trietliylentetramin, Tetra- 
ethylenpentamin oder polymere Amine wie Poiyetliylen-amine, hydrierte Poly-Acryl- 
nitrile oder zumindest teilweise hydrolysierte Poly-N-Vinylformamide jeweils mit einem 

1 5 l\/loIgewiclit bis zu 2000, bevorzugt bis zu 1 000 g/mol. 

Ferner konnen zum Kettenabbruch in untergeordneten Mengen Verbindungen mit einer 
Hydroxy- oder Aminogruppe eingesetzt werden. Sie dienen hauptsachlicii zur Begren- 
zung des Molgewiohts. Beispiele fOr Monoalkohole sind Methanol, Ethanol, iso-Pro- 

20 panol, n-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek-Butanol, tert-ButanoI, Ethylenglykol- 
monometliylether, Etiiylenglykolmonoethyletlier, 1,3-Propandioimonomethylether, 
n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, n-Decanol, n-Dodeoanol (Laurylalkohol) und 2-E- 
thylhexanol. Beispiele fiir Monoamine sind Metiiylamin, Ethylamin, /so-Propylamin, 
n-Propylamin, n-Butylamin, /soButylamin, se/f-Butylamin, fe/t-ButyiamIn, n-Pentylamin, 

25 n-Hexylamin, n-Heptylamin, n-Octylamin, n-Decylamin, n-Dodeoylamin, 2-Etliylhexyl- 
amin, Stearylamin, Cetylamin oder Laurylamin. 

Als weitere lacktypische Additive kSnnen beispielsweise Antioxidantien, Stabilisatoren, 
Aktivatoren (Besohleuniger), Fullmittel, Pigmente, Farbstoffe, antistatische Agentien, 
30 Flammschutzmittei, Verdioker, ttiixotrope Agentien, oberflaolienaktive Agentien, Visko- 
sitatsmodifikatoren, Plastifizierer oder Chelatbildner verwendet werden. 

Weiterhin konnen ein oder mehrere thermisch aktivierbare Initiatoren zugesetzt wer- 
den, z.B. Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-tert.-Bu- 

35 tylperoxid, Azobis-feo-butyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Di-/so-propylper- 
oarbonat, terf-Butylperoktoat oder Benzpinakol, sowie beispielsweise solche thermisch 
aktivierbare Initiatoren, die eine Halbwertszeit bei 80°C von mehr als 100 Stunden auf- 
weisen, wie Di-t-Butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicumylperoxid, t-Butyiperbenzoat, 
silylierte Pinakole, die z, B. unter dem Handeisnamen ADDID 600 der Firma Wacker 

40 kommerzieli erhaltlich sind oder Hydroxylgruppen-haltige Amin-N-Oxide, wie 

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl, 4-Hydroxy-2,2,6,6-Tetramethyipiperidin-N-oxyl etc. 
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Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer Handbook", 2. Aufl., Wiley & 
Sons, New York beschrieben. 



Als Verdicker kommen neben radikalisch (co)poiymerisierten (Co)Polymerisaten, ubli- 
5 Che organische und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose oder Bentonit 
in Betracht. 



Als Chelatbildner konnen z.B. Ethylendlaminessigsaure und deren Saize sowie p-Di- 
ketone verwendet werden. 

10 

Geeignete Fullstoffe umfassen Sllikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid 
erhaltliche Sll/kate wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Alumlniumsilika- 
te, Magnesiumsllikate, Calciumcarbonate etc. 

15 Geeignete Stabillsatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und 
Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin® -Marken der Ciba-Spezialitatenchemie) 
und Benzophenone. Diese konnen allein oder zusammen mit geeigneten Radikalfan- 
gern, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 
2,6-Di-tert.-butylpiperidin oder deren Derivaten, z. B. Bjs-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-pi- 

20 peridyl)sebacinat, eingesetzt werden. Stabillsatoren werden ubiicherweise in Mengen 
von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die in der Zubereitung enthaltenen festen Kom- 
ponenten, eingesetzt. 



Die Beschichtung der Substrate mit den erfindungsgemaBen Beschiciitungsmassen 
25 erfolgt nach ubliclien, dem Fachmann bekannten Verfahren, wobei man eine erfin- 

dungsgemaBe Beschicfitungsmasse oder eine solche enthaltend Lackformuiierung auf 
das zu beschichtende Substrat in der gewunschten Starke aufbringt und gegebenen- 
f alls trocknet Dieser Vorgang kann gewQnschtenfalls ein- oder mehrfach wiederholt 
werden. Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekannter Weise, z. B. durch Sprit- 
30 zen, Spachtein, Rakein, Bursten, Rollen, Walzen, GieBen, Laminieren, Hinterspritzen 
Oder Coextrudieren erfolgen. Der Auftrag des Beschichtungsmittels kann auch elektro- 
statisch in Form von Pulver erfolgen (Pulverlacke). Die Beschichtungsstarke liegt in der 
Regel in einem Bereich von etwa 3 bis 1000 g/m^ und vorzugsweise 10 bis 200 g/m^. 



35 Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten offenbart, bei dem man 
das eine erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse oder eine solche enthaltende Lack- 
formuiierung, gegebenenfalls mit weiteren lacktypischen Additiven und thermisch, che- 
misch Oder starhlungshartbaren Harzen versetzt, auf das Substrat aufbringt und 
gegebenenfalls trocknet, mit Elektronenstrahlen oder UV Belichtung unter sauerstoff- 

40 haltiger Atmosphare oder bevorzugt unter Inertgas hartet, gegebenenfalls bei Tempe- 
raturen bis zur Hohe der Trocknungstemperatur und anschlieBend bei Temperaturen 
bis zu 160°C, bevorzugt zwischen 60 und 160 "^C, thermisch behandelt. 
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Das Verfahren zum Beschichten von Substraten kann auch so durchgefuhrt werden, 
daB nach dem Aufbringen der erflndungsgemaBen Beschichtungsmasse oder eine 
solche enthaltende Lackformulierung zunachst bei Temperaturen bis zu 160°C, bevor- 
5 zugt zwischen 60 und 1 60 ''C, thermisch behandelt und anschlieBend mit Elektronen- 
. strahlen oder UV Belichtung unter Luftatmosphare oder bevorzugt unter Inertgas ge- 
hartet wird. 

Die Hartung der auf dem Substrat geblldeten Filme kann gewunschtenfalls ausschlieB- 
10 fich thermisch erfolgen. Im allgemeinen hartet man die Beschichtungen jedoch sowohl 
durch Bestrahlung mit energiereicher Strahlung als auch thermisch. 

Die Hartung kann auch zusatzlich oder anstelle der thermischen Hartung durch NIR- 
Strahlung erfolgen, wobei als NIR-Strahlung hier elektromagnetische Strahlung im Wel- 
15 lenlangenbereich von 760 nm bis 2,5 iim, bevorzugt von 900 bis 1500 nm bezeichnet 
ist. 

Gegebenenfalis kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmittels ubereinan- 
der aufgetragen werden, nach jedem Beschichtungsvorgang eine NIR-, thermische 
20 und/oder Strahlungshartung erfolgen. 

Als Strahlungsquellen fur die Strahlungshartung geeignet sind z.B. Quecksilber- 
Niederdruckstrahler, -Mitteldruckstrahler mit Hochdruckstrahler sowie Leuchtstoffroh- 
ren, Impulsstrahler, Metallhalogenidstrahler, Elektronenblitzeinrichtungen, wodurch 

25 eine Strahlungshartung ohne Photoinltiator moglich ist, oder Excimerstrahler. Die 
Strahlungshartung erfolgt durch Einwirkung energiereicher Strahlung, also UV- 
Strahlung oder Tageslicht, vorzugsweise Licht im Wellenlangenbereich von A,=200 bis 
700 nm strahit, besonders bevorzugt von A^200 bis 500 nm und ganz besonders be- 
vorzugt X=250 bis 400 nm, oder durch Bestrahlung mit energiereichen Elektronen 

30 (Elektronenstrahlung; 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen dienen beispielsweise 
Hochdruckquecksilberdampflampen, Laser, gepulste Lampen (Blitzlicht), Halogeniam- 
pen Oder Excimerstrahler. Die ubiicherweise zur Vernetzung ausreichende Strahlungs- 
dosis bei UV-Hartung liegt im Bereich von 80 bis 3000 mJ/cm^. 

35 Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen fur die Hartung einsetzbar, 
z.B. zwei bis vier. Diese konnen auch in jeweils unterschiedlichen Wellenlangeberei- 
chen strahlen. 

Die Bestrahlung kann gegebenenfalis auch unter AusschluB von Sauerstoff, z. B. unter 
40 Inertgas-Atmosphare, durchgefuhrt werden. Als Inertgase eignen sich vorzugsweise 
Stickstoff , Edelgase, Kohlendioxld, oder Verbrennungsgase. Desweiteren kann die 
Bestrahlung erfolgen, indem die Beschichtungsmasse mit transparenten Medien abge- 
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deckt wird. Transparente Medien sind 2. B. Kunststofffolien, Glas oder Flussigkeiten, z. 
B. Wasser. Besonders bevorzugt ist eine Bestrahlung in der Weise, wie sie in der 
DE-A 199 57 900 beschrieben ist. 



5 Ein welterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung von Sub- 
straten, wobei nnan 



1) ein Substrat mit einer Beschichtungsmasse oder Lackformulierung, wie zuvor 
beschrieben, bescliichtet, 

10 

ii) fluchtige Bestandteiie der Beschichtungsmasse oder Lackformulierung zur Film- 
bildung unter Bedingungen entfernt, bei denen der Initiator im wesentlichen noch 
keine f reien Radikale ausbiidet, 



15 lii) gegebenenfalls den in Schritt ii) gebildeten Film mit energiereicher Strahlung be- 
strahlt, wobei der Film vorgehartet wird, und anschlieBend gegebenenfalls den 
mit dem vorgeharteten Film beschichteten Gegenstand mechanlsch bearbeitet 
Oder die Oberflache des vorgeharteten Films mit einem anderen Substrat in Kon- 
takt bringt, 

20 

iv) den Film thermisch endhartet. 

Dabei konnen die Schritte iv) und iii) auch in umgekehrter Reihenfolge durchgefuhrt, 
d. h. der Film kann zuerst thermisch und dann mit energiereicher Strahlung gehartet 
25 werden. 

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht an- 
ders angegeben, auf Gewichtsprozente und -ppm. 

30 Die f olgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, aber nicht auf diese Beispiele 
einschranken. 



Beispiele 

35 Vergleichsbeispiel 1 

In einem 250-ml-Vierhals-Reaktionskolben, ausgestattet mit Destiilierbrucke und Lie- 
bigkuhler und Ruhrer, wurden in 4,74 g n-Butylacetat 6,0 g 2,4,6-Tris(methylcarba- 
moyi)-1 ,3,5-tria2in, 6,97 g 2-Hydroxyethylacrylat, 12,5 mg 4-Methoxyphenol, 4 mg 
40 2,6-Di-t-butyl-p-kresol und 0,3 mg Phenothiazin gelost und auf eine Innentemperatur 
von 110 °G gebracht. Das entstehende Methanol wurde abdestilliert. 
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Umsatz nach 300 Minuten: 25 % des 2-Hydroxyethylacrylats, 4 % 2.4,6-Tris(2- 
ethoxyacry!ato-carbamoyl)-1 ,3,5-triazin (HPLC), 

Beispiel 1 

5 

In einem 250-mr-Vierhals-ReaktfonskoIben, ausgestattet mit Destillierbrucke und Lie- 
blgkuhler und Ruhrer, wurden in 12,32 g n-Butylacetat 6,0 g 2,4,6-Tris(methylGarba- 
moyl)-1 ,3,5-triazin, 6,97 g 2-Hydroxyethylacrylat, 12,5 mg 4-Methoxyphenol, 4 mg 2,6- 
Di-t-butyl-p-kresol und 0,3 mg Phenothiazin sowie 0,96 mg Casiumacetat gelost und 
10 auf eine Innentemperatur von 1 10 ^'C gebracht. Das entstehende Methanol wurde ab- 
destilliert. 

Umsatz nach 300 Minuten: 50 % des 2-Hydroxyethylacrylats, 17 % 2,4,6-Tris(2-ethoxy- 
acrylato-carbamoyl)-1 ,3,5-triazin (HPLC). 

15 

Beispiel 2 

Eine Suspension aus 0,136 g p-Methoxyphenol, 0,045 g di-tert-Butyl-p-kresol, 0,003 g 
Phenothiazin, 0,016 g Dibutyizinndiiaurat (DBTL), 2,4,6-Trisa!koxycarbamoyl-1 ,3,5- 
20 triazin, Diol und/oder Polyesterol sowie Hydroxyethylacrylat (HEA) wie in der Tabeile 
angegeben in 30,0 ml Methylisobutyiketon (MIBK) wurde 4 Stunden bei 112 °C Bad- 
temperatur geruhrt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung bei 52 °C Badtempe- 
ratur und einem Vakuum von 750 mbar 2 Stunden destilliert. Es wurde eine klare Harz- 
losung erhalten. Die eingesetzten molaren Mengen sind Tabeile 2 zu entnehmen. 

25 

Filmprufungen 

Die Harzlosungen wurden durch Zugabe von Methylisobutyiketon auf eine Viskositat 
von ca. 3,5 Pas eingestellt und mit 4 Gewichtsprozent (bezogen auf den Feststoffge- 
30 halt) 2"Hydroxy-2-methyl-1 -phenyl-propan-1 -on als Photoinitiator (Darocur® 1 1 73 der 
Firma Ciba Spezialitatenchemie) gemischt. Die Beschiohtungsmassen wurden mit Hilfe 
einer Kastenrakel auf das jeweilige Substrat aufgetragen und zum Entfernen des L6- 
semitteis 30 Minuten bei 60 °C getrocknet, 

35 Die Beschichtungen wurden durch 30 miniitiges Tempern thermisch gehartet oder un- 
ter einer undotierten Quecksilberhochdrucklampe (Leistung 120 W/cm) mit einem 
Lampenabstand zum Substrat von 12 cm und einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min 
etwa bei einer Temperatur von 100 ""C belichtet oder zuerst belichtet und anschlieBend 
thermisch gehartet, 

40 



Die Pendeiharte (PD) wurde nach DIN 53157 bestimmt und ist ein MaB fur die Harte 
der Beschichtung. Die Angabe erfolgt in Sekunden bis zum Stillstand des Pendels (s). 
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Hohe Werte bedeuten dabei hohe Harte. Die Filme zur Bestimmung der Pendelharte 
wurden mit Hilfe einer Kastenrakel auf Glas aufgetragen. Die Schichtdicke vor der Har- 
tung betrug 1 00 pm. 

5 Die Erichsentiefung (ET) wurde nach DIN 53156 bestimmt und ist ein MaB fiir die Fle- 
xibilitat und Elastizitat. Die Angabe erfolgt in l\/lillinneter (mm). Holie Werte bedeuten 
hohe Flexibiiitat. Die Filme zur Bestimmung der Ericlisentiefung wurden mit Hilfe einer 
Spiralrakel auf Blech aufgetragen. Die Scliichtdicke vor der Hartung betragt 50 /jm. 



10 Tabellel 
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1 ) 2,4,6-Tris(methoxycarbamoyl)-1 ,3,5-triazin 

2) 2,4,6-Tris(methoxy/butoxy-carbamoyl)-1 ,3,5-triazin (molares Verhaltnis 
Methyl:Butyl=60:40) 

A Polyester aus 1 mol Adipinsaure, 1 mol Isophthalsaure und 2 mol 1 ,6- 

Hexandiol, Molmasse ca. 1000 g/mol 
B 1 ,4-Butandiol 



20 



Die Beispiele zeigen, dass eine vollstandige Hartung erst durcli Kombinatlon von ther- 
misclier und photocliemischer Vernetzung erreicht wird. Auf diese Weise erhalt man 
mit den erfindungsgemaBen Verbindungen auBergewohnllch harte Bescliiciitungen. 
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PatentansprCiche 



1. 



1 ,3,5-Triazi'ncarbamate und -harnstoffe der Formef (I), 




worin 



10 



15 



R\ und jeweils unabhangig voneinander einen zweiwertigen organischen Rest, 

X\ und jeweils unabhangig voneinander Sauerstoff oder substituierter odor un- 
substitulerter Stickstoff (NR), 

R Wasserstoff oder Ci - C2o-Alkyl und 

Z\ und jeweils unabhangig voneinander Vinyi, IVIethacryloyI oder Acryloyf 
bedeuten. 

2. 1 ,3,5-Triazincarbamate und -harnstoffe der Formel (II) 




Z 



O N^N O 

H H 2 



10 
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und der Formel (III) 

HN 

o 'jj'^y o 

H H 

5 worin 

X\ X^ Z\ und die gleiche Bedeutung haben, wie in Anspruch 1 genannt, und 
R* und R^ jeweiis unabhangig voneinander Ci - C4-Alkyl 
bedeuten. 

3. Isocyanatgnjppenhaltige 1 ,3,5-Triazincarbamate und -harnstoffe der Fonnel (V) 



HN X 

n'^n o 



15 



OCN 

H 



und Formel (VI) 



HN X' 

IX 

OCN N'^NCO 



20 



worm 



X\ Z\ 2r, und die gleiche Bedeutung fiaben, wie in Anspruch 1 genannt 

25 4. Strahlungshartbare 1 ,3,5-Trlazincarbamate und -harnstoffe, erhaltlich durch Um- 
setzung von Verbindungen der Formel (IV), 
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5 



25 



O ')] '>' o 
H H 



worm 

R^ R® und R^ jeweils unabhangig voneinander Ci - C4-Alkyl sein kann, 

Oder duroh Umsetzung von 2,4,6-Triisocyanato-[1 ,3,5]triazin 

10 mit Verbindungen, die eine Hydroxy- oder Aminogruppe und mindestens eine Vinyl-, 
MethacryloyI- Oder Acryloylgruppe aufweisen. 

5. Strahlungshartbare 1 ,3,5-Triazmcarbamate und -harnstoffe gemaQ Anspruch 4, 
daduroh gekennzeiohnet, daf3 die Verbindungen, die eine Hydroxy- Oder Ami- 

15 nogrup^e und mindestens eine Vinyl-, MethacryloyI- oder Acryloylgruppe aufwei- 

sen, ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus PoIyetlier(metli)acrylaten, 
PoIyesterol(meth)acryiaten, Urethan(meth)acrylaten und Epoxy(nr^eth)acry(aten. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I), (II) und (III) gemaB 
20 Anspruch 1 oder 2 

durch Umsetzung von Verbindungen der Formel (IV), 



HN O 

I 1 X A . 

H H 



worm 



R'*, und R° jeweils unabhangig voneinander Ci - C4-Alkyl sein l<ann, 
30 mit Alkohoien oder Aminen der Formel (VII) 



Z^-O-R^-X^-H, bzw. Z^-O-R^-X^-H Oder Z^-O-R^-X^-H, 
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worin X\ X^, X^, Z\ Z^ Z^, R\ und die gleiche Bedeutung haben, wie in 
Anspruch 1 genannt. 

5 7. Verfahren zur Herstellung von VerbJndungen der Formel (I), (11) und (III) durch 

Umsetzung von 2,4,6-Triisocyanato-[1 ,3,5]triazin mit Alkoholen oder Aminen der 
Formel (VII), wie in Anspruch 6 definiert, und im Falle der Verbindungen (II) und 
((II) gleiofizeitiger, vorheriger oder anschlieBender Umsetzung mit Alkoholen der 
Formel R^OH oder R^OH, worin R"^ und R^ Jewells unabhangig voneinander Ci - 
10 C4-Alkyl sein kann. 



8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formein (V) oder (VI) gema8 
Anspruch 3 durch Umsetzung von 2,4,6-Triisocyanato-[1 ,3,5]triazin mit Alkoholen 
Oder Aminen der Formel (VII) wie in Anspruch 6 definiert. 

15 

9. Beschichtungsmittel, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel (I) 
und/oder Formel (II) und/oder Formel (111) und/oder Formel (V) und/oder Formel 
(VI) und/oder ein strahluhgshSrtbares 1 ,3,5-Triazincarbamat oder -harnstoff ge- 
maB Anspruch 4, 

20 

10. VenA^endung von Verbindungen der Formel (I) wie in Anspruch 1 definiert in der 
Strahlungshartung. 



11. Verwendung von Verbindungen der Formel (II) und/oder Formel (III) und/oder 
25 Formel (V) und/oder Formel (VI) und/oder strahlungshartbaren 1 ,3,5- 

Triazincarbamaten oder -harnstoffen gemaB Anspruch 4 in der Dual-Cure- 
Hartung. 
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